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Предисловие 
 
При написании данной книги мы руководствовались целью создать 
структурированный учебник, который содержал бы базовый материал курса 
органической химии.  
Учебник написан так, чтобы сделать максимально понятной практическую 
значимость органических реакций и веществ для деятельности человека. Особое 
внимание нами было уделено связи органической и биологической химии: там, 
где это было возможно, приведены примеры изучаемых реакций, идущих в живых 
организмах. Поэтому, данный учебник будет, несомненно, полезен студентам, 
изучающим биохимические дисциплины. 
Учебник идёт в ногу со временем, поэтому все структуры молекул, их 
геометрии и схемы реакций отображены с применением специализированных 
компьютерных программ (Mercury, ISIS/Draw, ChemDraw). 
Мы надеемся, что наше изложение основ органической химии окажется 
полезным для студентов химических и биохимических факультетов и 
абитуриентов, и будем признательны за предложения, направленные на 
улучшение содержания этой книги в отношении фактического материала, 
интерпретации данных и способа изложения.  
 
 
д.б.н. Лидия В. Кричковская 
 
к.т.н. Сергей А. Петров  
 
 
 
 4 
ОГЛАВЛЕНИЕ 
 
Раздел 1. Основы органической химии ......................................................................... 6 
Глава 1. Введение .................................................................................................... 6 
Глава 2. Теория строения органических соединений ........................................ 16 
Глава 3. Классификация и номенклатура органических соединений .............. 41 
Глава 4. Кислотность и основность органических соединений ....................... 48 
Глава 5. Механизмы химических реакций ......................................................... 53 
Глава 6. Методы выделения и очистки органических соединений ................. 60 
Глава 7. Анализ органических соединений ........................................................ 64 
Раздел 2. Углеводороды и их галогенопроизводные ................................................. 69 
Глава 1. Алканы ..................................................................................................... 69 
Глава 2. Алкены ..................................................................................................... 86 
Глава 3. Алкадиены ............................................................................................. 106 
Глава 4. Алкины .................................................................................................. 113 
Глава 5. Циклические соединения ..................................................................... 123 
Глава 6. Циклические углеводороды ................................................................ 125 
Глава 7. Циклоалканы ......................................................................................... 126 
Глава 8. Ароматичность ...................................................................................... 139 
Глава 9. Арены (ароматические углеводороды) .............................................. 145 
Глава 10. Галогенопроизводные углеводородов .............................................. 165 
Раздел 3. Кислородсодержащие соединения ............................................................ 180 
Глава 1. Спирты и фенолы ................................................................................. 181 
Глава 2. Многоатомные спирты ......................................................................... 196 
Глава 3. Фенолы .................................................................................................. 202 
Глава 4. Простые эфиры ..................................................................................... 212 
Глава 5. Карбонильные соединения .................................................................. 217 
Глава 6. Альдегиды и кетоны ............................................................................. 218 
Глава 7.  Карбоновые кислоты ........................................................................... 241 
Глава 8. Производные карбоновых кислот ....................................................... 258 
Глава 9. Дикарбоновые кислоты ........................................................................ 269 
Глава 10. Ненасыщенные дикарбоновые кислоты .......................................... 273 
Глава 11. Ароматические кислоты .................................................................... 275 
Глава 12. Производные угольной кислоты ....................................................... 277 
Глава 13. Гидроксикислоты (оксикислоты) ..................................................... 282 
 5 
Глава 14. Оксокислоты ....................................................................................... 299 
Глава 15. Липиды ................................................................................................ 306 
Глава 16. Углеводы ............................................................................................. 326 
Раздел 4. Азотсодержащие соединения .................................................................... 377 
Глава 1. Амины .................................................................................................... 378 
Глава 2. Аминокислоты ...................................................................................... 390 
Глава 3. Пептиды и белки ................................................................................... 403 
Глава 4. Пептиды ................................................................................................. 405 
Глава 5. Белки ...................................................................................................... 406 
Раздел 5. Гетероциклические соединения ................................................................ 422 
Глава 1. Классификация и номенклатура гетероциклическиех 
соединений..........................................................................................................423 
Глава 2. Пятичленные гетероциклы с одним гетероатомом ........................... 430 
Глава 3. Конденсированные пятичленные гетероциклы с одним 
гетероатомом………………………………………………………..………….449 
Глава 4. Пятичленные гетероциклы с двумя гетероатомами ......................... 454 
Глава 5. Шестичленные гетероциклы с одним гетероатомом ........................ 460 
Глава 6. Конденсированные шестичленные гетероциклы с одним 
гетероатомом ....................................................................................................... 472 
Глава 7. Шестичленные гетероциклы с несколькими атомами азота ........... 481 
Глава 8. Биядерные гетероциклы с несколкими атомами азота ..................... 484 
Глава 9.  Нуклеиновые кислоты......................................................................... 485 
Список условных сокращений и аббревиатур .......................................................... 492 
Библиографический список ........................................................................................ 493 
 6 
 
РАЗДЕЛ 1. ОСНОВЫ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ 
 
ГЛАВА 1. ВВЕДЕНИЕ 
 
1.1. Предмет органической химии 
 
В начале ХIХ века химики уже выяснили, что многие вещества состоят из 
молекул, а молекулы, в свою очередь, состоят из атомов. Некоторые ученые 
утверждали, что органические молекулы, найденные в живых организмах, 
коренным образом отличаются от неорганических молекул неживой природы. 
Причиной этого было убеждение, что живые существа – это совершенно особая 
форма материи. Также обнаружилось, что органические молекулы часто бывают 
больше и сложнее неорганических, с которыми обычно работали химики. Это 
укрепило их во мнении, что у живой и неживой материи – разный химический 
состав, что послужило утверждению концепция «витализма» – принципиального 
различия химии живой и неживой природы. К примеру, мочевина считается 
типичным органическим соединением, которое выделяется из организма 
млекопетающих животных с мочой. 
В 1828 году студент-химик медицинского факультета 
Марбургского университета Германии Фридрих Вёлер 
синтезировал из неорганических «лабораторных» реактивов 
мочевину – органическое вещество. Он писал: «Сколько я ни 
пытался соединить циановую кислоту и аммиак, всякий раз 
получалось бесцветное кристаллическое твердое вещество, не 
похожее по свойствам ни на циановую кислоту, ни на 
аммиак». Тщательные исследования показали, что 
«бесцветное кристаллическое твердое вещество» было 
идентично мочевине, выделенной из мочи животных. С 
помощью этого эксперимента Вёлер доказал, что 
органические молекулы могут образовываться теми же 
способами и из тех же атомов, что и неорганические молекулы. Так был 
уничтожен искусственный барьер между живой и неживой природой. 
В современной трактовке органическая химия является отдельным 
разделом химии и определяется как химия органических соединений. 
Органические соединения – это соединения углерода с другими элементами 
(водородом, кислородом, азотом, серой, фосфор, галогенами), которые, как 
правило, содержат в своем составе С-С и С-Н связи (исключениями является 
мочевина, четырхлористый угдерод, перфторалканы, тетранитрометан и др.). 
Основанием для выделения органических соединений в отдельную группу 
является то, что число известных в настоящее время соединений углерода 
чрезвычайно велико и во много раз превышает число всех неорганических 
веществ (если последних известно около 600 тысяч, то число органических 
соединений превышает в настоящее время 20 млн.).  Многообразие соединений 
углерода представляет собой удивительное и единственное в своем роде явление, 
Фридрих Вёлер 
1980 –1882 гг 
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благодаря которому на нашей планете существует жизнь. 
В сравнительной Таблице 1.1 приведены примеры неорганических и 
органических углеродсодержащих соединений. 
 
Таблица 1.1 
 
Неорганические вещества Органические вещества 
Оксиды углерода  СО, СО2 Мочевина               
NH2
С
NH2
O
 
Карбонаты  CaCO3, K2CO3 Диметилкарбонат  C
O O
CH3 CH3
O
 
Гидрокарбонаты NaHCO3, KHCO3 Метан                           
H
С
H
H H
 
Карбиды 
CaC2, Al4C3, SiC, 
B4C, Fe3C 
Полиэтилен              
n ≈ 1000 
H
С
H
H С H
H
H
n
 
 
К настоящему времени органическая химия сложилась в стройную науку, 
которая изучает строение и свойства органических молекул, а также их 
взаимосвязь, позволяет планировать и осуществлять синтез практически любых 
типов органических соединений и исследовать способы их практического 
применения. 
 
1.2. Особенности органических соединений 
 
Особенности органических соединений объясняются уникальными 
свойствами атома углерода. В соответствии с местом, которое углерод занимает в 
периодической системе, на внешнем электронном уровне его атома имеется 
четыре электрона. Углерод имеет малый размер атома в сравнении с другими 
элементами IV группы (Таблица 1.2). 
 
Таблица 1.2 
 
Элемент Атомный радиус, нм 
С 0,077 
Si 0,133 
Ge 0,139 
Sn 0,158 
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Углерод – типичный неметалл; для него характерна способность 
образовывать ковалентные связи. Благодаря положению углерода в 
периодической системе элементов Д.И. Менделеева он образует соединения с 
большинством других элементов. 
Возбужденный атом углерода может участвовать в образовании четырёх 
ковалентных связей, предоставляя четыре своих электрона в общее пользование 
другими атомами, например атомами водорода. При этом образуется простейшее 
органическое соединение – метан: 
 
  Н   
  ··   
Н : С : Н 
  ··   
  Н   
 
Итак, валентность атома углерода в возбужденном состоянии равна четырем: 
он образует четыре ковалентные связи. 
 
Атомы углерода способны также соединяться друг с другом, образуя 
углеродные цепи различного вида (прямые, разветвленные, замкнутые в цикл). 
Таким же свойством обладают некоторые другие элементы, однако все они 
образуют цепи лишь с небольшим числом звеньев. Так, для кислорода известны 
относительно стабильные при нормальных условиях цепи максимально из 
трехатомов, для азота – из четырех, для кремния – из шести атомов. Для углерода, 
в отличие от всех остальных элементов, способность атомов соединяться друг с 
другом, по-видимому, совершенно не ограничена. В настоящее время получены 
высокомолекулярные продукты углеводородного характера, углеродная цепь 
которых состоит из сотен и тысяч углеродных атомов (полиэтилен, 
полиизобутилен и др.).  
Немаловажным является то свойство, что в органических соединениях 
элементы проявляют способность образовывать как одинарные, так и 
кратные связи. N, O, S и другие элементы, способные образовывать более чем 
одну одинарную связь, все еще сохраняют свою способность связываться с 
другими элементами помимо углерода. 
На определенной стадии усложнения органических веществ появляется 
возможность изомерии. Изомерия – это явление существования соединений, 
имеющих одинаковый качественный и количественный состав, но различное 
строение и, следовательно, разные свойства. Вследствие этого одному и тому же 
составу соответствует не одно, а несколько веществ, отличающихся друг от друга 
только химическим строением. 
Хотя число органических соединений чрезвычайно велико и они весьма 
разнообразны, можно выделить ряд общих характерных свойств, отличающих 
органические соединения от неорганических: 
➢ Почти все органические соединения, за исключением сравнительно 
немногих (например, четыреххлористого углерода, фторуглеродов), горючи. 
Большинство неорганических соединений не горит. 
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➢ Органические соединения обычно преждставляют собой газы, 
жидкости или низкоплавкие твёрдые вещества. Большинство твёрдых 
органических веществ плавится в интервале сравнительно невысоких температур 
(от комнатной до 400 °С). Большая часть неорганических соединений 
представляет собой твёрдые вещества, плавящиеся при весьма высоких 
температурах. 
В качестве примеров типично неорганического и типично органического 
веществ можно взять хлористый натрий (NaCl) и хлористый этил (C2H5Cl), 
молекулярные веса которых примерно одинаковы (58,44 г/моль и 64,51 г/моль 
соответственно), а физические свойства различаются кардинально (Таблица 1.3). 
 
Таблица 1.3 
 
NaCl C2H5Cl 
Температура плавления 800 °С Температура плавления 138,7 °С 
Температура кипения 1467 °С Температура кипения 12,2 °С 
 
Такие резкие отличия в физических свойствах типично органических и 
типично неорганических соединений обусловлены отличием в их строении, а 
именно: неорганические соединения большей частью имеют ионное строение, а 
органические соединения – ковалентное. 
➢ Особенности строения органических соединений с ковалентными 
связями находят свое отражение не только в физических, но и в химических 
свойствах. Так, реакции обмена в случае неорганических соединений 
(электролитов) в водных растворах, например 
 
NaCl + AgNO3→ AgCl + NaNO3 
 
протекают с большой скоростью и практически мгновенно, в то время как 
реакции органических соединений идут значительно медленнее, например 
 
С2Н5Cl + NaOH → NaCl + С2Н5ОН 
 
Другой отличительной особенностью органических реакций является то, что 
они редко протекают количественно. 
Если реакции нейтрализации, осаждения, окисления и восстановления 
неорганических веществ протекают с количественным выходом, то для 
органических реакций очень хорошим выходом считается выход 85 – 90% от 
теоретического. Типично неорганические соединения реагируют в виде ионов, 
которые образуются вследствие электролитической диссоциации. Это 
обуславливает большую скорость неорганических реакций, так как время реакции 
определяется только числом столкновений противоположно заряженных ионов в 
единицу времени, а это число составляет примерно 1011 в секунду. 
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1.3. Источники выделения и получения органических веществ 
 
Источники выделения и получения органических веществ можно разделить 
на три рода. К первому роду относятся сырьевые источники. Эти источники 
создавались и накапливались в природе вследствие естественных природных 
процессов роста и жизнедеятельности микроорганизмов, растений и животных. 
Человеческая цивилизация научилось перерабатывать это сырьё для своих нужд, а 
процесс переработки носит название тяжёлый органический синтез. Ко второму 
роду относятся так называемые продукты тонкого органического синтеза, в 
котором используются соединения, полученные из сырьевых источников, для 
получения синтетических продуктов. Относительно недавно возник новый 
третий род источников органических веществ – это продукты биотехнологии. 
Биотехнология использует биологические агенты (микроорганизмы, 
растительные клетки, животные клетки, части клеток: клеточные мембраны, 
рибосомы, митохондрии, хлоропласты) для получения ценных продуктов и 
осуществления целевых превращений. Благодаря развитию этих методов, нам 
доступен широкий круг органических веществ, обладающих уникальными 
свойствами и структурой. Рассмотрим по очереди все три рода источников 
органических соединений. 
 
1) Сырьевые источники и тяжёлый органический синтез 
 
Особенно богатыми источниками органических веществ являются 
древесные растения. Огромное количество ценных органических материалов 
получается из основной составной части древесины–целлюлозы. Одни из 
материалов такого рода (определенные сорта бумаги, картона) получаются 
механической обработкой целлюлозы, другие (искусственные волокна, этиловый 
спирт, пороха, пластические массы) при помощи химической ее переработки. 
Наиболее давно известны термические методы переработки древесины, 
приводящие к разрушению содержащихся в ней сложных органических веществ с 
образованием более простых соединений. 
Если древесину нагревать без доступа воздуха, то происходит весьма 
сложный химический процесс, называемый пиролизом. Пиролиз (от греч.  
– огонь и  – разложение) разложение химических соединений при 
нагревании без доступа воздуха. Характер и относительные количества 
получающихся при пиролизе веществ могут довольно сильно различаться в 
зависимости от температуры и времени нагревания. Однако общее направление 
этих реакций одинаково. С одной стороны, образуются более или менее простые 
продукты, выделяющиеся в виде газов (частью горючих) и паров. Продукты, 
получаемые вследствии пиролиза могут быть собраны и сконденсированы в 
жидкость, которая разделяется на два слоя (процесс пиролиза древесины в 
атмосфере без кислорода с последующей конденсацией и сбором продуктов 
называется сухой перегонкой древесины). Верхний слой представляет собой 
водный раствор ряда органических веществ, из которых наиболее важными 
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являются метиловый спирт, уксусная кислота и ацетон. Нижний слой, 
называемый древесным дёгтем, может служить источником получения других 
органических веществ, например фенолов. С другой стороны, при сухой 
перегонке происходит так называемое «обугливание», т. е. образование смеси 
сложных органических веществ, называемой древесным углём. Уголь 
представляет собой смесь органических веществ, тем более богатую углеродом, 
чем выше температура при сухой перегонке. 
В природе самопроизвольно совершаются медленные процессы, аналогичные 
как сгоранию органических веществ, полному или неполному, так и пиролизу. На 
поверхности Земли при достаточном доступе воздуха останки растений или 
животных подвергаются обычно сложным процессам гниения под действием 
микроорганизмов. Окончательным результатом этих процессов является полное 
окисление углерод- и водородсодержащих веществ с образованием двуокиси 
углерода и воды; азот частично выделяется в виде аммиака (или солей аммония), а 
частично окисляется до молекулярного азота, или окисляясь переходит в форму 
солей азотистой и азотной кислот. 
Но и здесь, наряду с образованием простейших продуктов окисления, 
происходит частичное «обугливание» с образованием сложных, богатых 
углеродом, черных «гуминовых веществ» почвы, которые могут затем 
окончательно окисляться в простейшие продукты. Если же органические останки 
гниют без доступа воздуха, например под водой, или глубоко под пластами песка 
и глины, то этот процесс в некоторой степени аналогичен пиролизу. С одной 
стороны, образуются простейшие вещества – горючий болотный газ и 
растворимые в воде части перегноя, придающие ей окраску, неприятный вкус и 
запах; с другой стороны, получаются темные «обугленные» сложные вещества. 
Так, например, в торфяных болотах образуется торф, тем более темный и богатый 
углеродом, чем дольше он подвергался процессу разложения. Таким же образом, 
сначала под водой, а затем под земными пластами, в течение долгих 
геологических периодов образовывались, преимущественно из растений 
древесных пород, залежи сложных органических веществ, известные под 
названием каменного угля. Чем моложе каменный уголь, тем он светлее, менее 
богат углеродом и содержит больше остатков растительных организмов (бурый 
уголь); чем сильнее он подвергся процессу разложения, тем больше он содержит 
углерода и меньше других элементов (антрацит). Но все виды каменного угля 
содержат лишь небольшое количество элементарного углерода и представляют 
собой главным образом смесь сложных органических веществ, содержащих Н, О, 
N, S и пр. 
Органические вещества каменного угля могут подвергаются пиролизу, что и 
осуществляется в больших масштабах на коксохимических и газовых заводах. 
При нагревании каменного угля без доступа воздуха происходит дальнейшее 
обугливание, причём отгоняются газообразные вещества (коксовый газ), вода и 
каменноугольная смола. После отгонки этих веществ остаётся кокс, почти 
целиком состоящий из углерода. 
В начале нынешнего столетия каменноугольная смола была главнейшим 
источником сырья для получения органических веществ. Однако, с конца 20-х 
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годов началось мощное развитие химических производств на основе нефти (газы 
пиролиза и крекинга – процессов, в результате которых происходит "дробление" 
крупных молекул на более мелкие), а в последнее время в качестве сырья для 
органического синтеза все большее значение приобретают природные нефтяные 
газы. Объем промышленной продукции на основе этого сырья в настоящее время 
в несколько раз больше, чем на основе переработки каменного угля. Тем не менее, 
каменноугольная смола и сейчас остается важным сырьем для органического 
синтеза, главным образом как источник ароматических углеводородов (бензола, 
толуола, нафталина, антрацена) и фенолов. Если сухая перегонка угля проводится 
при более низких температурах, получаемая смола содержит не ароматические 
углеводороды и фенолы, а так называемые гидроароматические углеводороды и 
их оксипроизводные. 
В странах, не располагающих достаточными запасами нефти (например, в 
Германии), уголь был применен для получения жидкого топлива. Так как при 
сухой перегонке угля получается не более 10–12% жидкого горючего, а главным 
продуктом является кокс. Однако был разработан процесс ожижения угля путем 
его гидрирования. Этот процесс был разработан Фридрихом Бергиусом, а потому 
иногда называется «бергенизацией». 
Кроме непосредственного гидрирования, применяется процесс получения 
жидкого топлива из угля непрямым путем. Так, по способу Фишера-Тропша, 
вначале при продувании водяного пара через слой раскалённого угля получают 
водяной газ (Н2+СО), который затем в присутствии соответствующих 
катализаторов превращают в смесь углеводородов (синтин). 
Кроме каменного угля и торфа, в природе встречается довольно большое 
количество органических веществ в виде так называемых битуминозных, или 
горючих сланцев. Природа этих ископаемых еще недостаточно выяснена. В 
образовании некоторых сланцев, несомненно, участвовали жировые вещества 
животных организмов и низших растений. В большинстве случаев сланцы 
содержат много серы. Продукты сухой перегонки сланцев используются в 
последнее время для разных целей; они служат источниками получения бытового 
газа и органических веществ (например, флотационных реагентов, некоторых 
гетероциклических соединенийи др.). 
Важным источником органических веществ является нефть. Нефть 
представляет собой смесь органических веществ, главным образом углеводородов 
различных классов. Кроме углеводородов, в нефти имеются небольшие 
количества веществ, содержащих кислород, серу, азот и др. Следует отметить, что 
залежам нефти иногда сопутствуют залежи твёрдых углеводородов (горный воск, 
или озокерит). 
Вопрос о происхождении нефти в настоящее время еще нельзя считать 
окончательно решенным. Тем не менее, ряд фактов позволяет предположить 
органическое происхождение нефти. Так, нефть содержит азотистые вещества и 
оптически активные соединения. Кроме того, в различных нефтях найдены 
производные хлорофилла и гемина – соединений, играющих важнейшую роль в 
жизнедеятельности растительных и животных организмов. Следовательно, 
возможно, что нефть образовалась главным образом из растительных, а отчасти и 
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из животных организмов в отдаленные геологические эпохи. 
Значительная часть нефти используется для получения моторного топлива. 
Однако наряду с этим нефть приобретает все большее значение как сырье для 
синтеза разнообразнейших органических соединений. Так, например, 
парафиновые углеводороды (углеводороды ациклические) – органические 
соединения, молекулы которых состоит исключительно из атомов углерода и 
водорода, которые при этом связаны между собой линейно или в виде 
разветвленных сетей, и представляют собой открытые цепи, получаемые при 
перегонке нефти, хлорируют, нитруют, сульфируют, сульфохлорируют. 
Образующиеся при этом соединения находят либо непосредственное применение 
(например, некоторые сульфокислоты, соли которых используются в качестве 
моющих средств), либо служат исходными веществами для получения других 
ценных продуктов. При каталитическом окислении парафиновых углеводородов 
образуются жирные кислоты, которые могут использоваться для получения мыла. 
Циклические углеводороды с шестичленным циклом путем каталитической 
дегидрогенизации превращаются в ароматические углеводороды, а последние 
используются для получения пластмасс, синтетического волокна, душистых и 
взрывчатых веществи т. п. С помощью каталитической дегидроциклизации 
(реформинг) парафиновые углеводороды также можно превратить в 
ароматические. Непредельные углеводороды, образующиеся при крекинге нефти, 
являются очень ценным сырьем для органического синтеза. Так, из этилена 
получают полиэтилен, этиловый спирт, этиленгликоль, из пропилена – ацетон, 
глицерин и т.д. 
Иногда, особенно в нефтеносных местностях, из земли выделяются большие 
количества газообразных продуктов – природного газа, состоящего главным 
образом из метана. Природный газ в основном используется в качестве бытового 
газа. Применение метана для органического синтеза – одна из труднейших задач, 
так как метан наиболее пассивен из всех парафиновых углеводородов. Однако эта 
задача в настоящее время принципиально (а в ряде случаев и практически) 
разрешена. Метан может быть превращен путем термического крекинга или под 
действием тлеющих разрядов в высокореакционноспособный углеводород–
ацетилен. Можно каталитически окислить метан до муравьиного альдегида или 
муравьиной кислоты; хлорированием метана могут быть получены хлористый 
метил, хлористый метилен, хлороформ, четырёххлористый углерод, а 
нитрованием – нитрометан. Метан также используется для промышленного 
синтеза синильной кислоты. Важный путь использования метана – конверсия его 
в окись углерода и водород (исходная смесь для синтеза метанола, синтина и 
синтола), протекающая при действии на метан паров воды при высокой 
температуре в присутствии катализаторов. Наконец, большие количества метана 
используются для получения сажи (термическое разложение метана на углерод и 
водород). Сажа используется в качестве наполнителя для синтетического каучука 
и для других целей. 
Из-за высокой значимости и высокой потребности переработка природного 
сырья, как правило, представляет собой непрерывный процесс, реализованный на 
крупных производственных комплексах с агрегатами большой единичной 
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мощности (до 1000 тыс. тонн в год).  
К сырьевым источником следует также отнести ряд природных продуктов, 
которые выделяют из растений или грибов и используются в фармацевтической 
промышленности. К примеру такие алкалоиды как хинин, антропин, стрихнин, 
никотин, морфин выделяют из растений, а антибиотики стрептомицин и 
пенициллин получают из грибковых микроорганизмов.  
 
2) Тонкий органический синтез 
 
Если главной задачей тяжёлого (основного) органического синтеза  
является выделение из природного сырья в чистом индивидуальном виде 
простейших органических веществ, то перед тонким органическим синтезом 
ставится задача синтеза (получения) более сложных соединений из продуктов 
тежёлого органического синтеза. 
К продуктам тонкого органического синтеза относятся: многие 
лекарственные соединения, витамины, гормоны, регуляторы роста, пестициды и 
др. Тонкий органический синтез может быть осуществлён как в микромасштабе 
(лабораторные исследования и пробы) так и в малотоннажном промышленном 
масштабе (например, производство лекарственных субстанций).   
 
3) Биотехнология  
 
Биотехнология – это направление научно-технического прогресса, 
использующее биологические процессы и агенты для целенаправленного 
воздействия на природу,  а также для промышленного получения полезных для 
человека продуктов, в том числе лекарственных средств.  
Важной составной частью биотехнологии является генетическая 
инженерия. Родившись в начале 70-х годов ХХ столетия, она добилась сегодня 
больших успехов. Методы генной инженерии преобразуют клетки бактерий, 
дрожжей и млекопитающих в "фабрики" для масштабного производства любого 
белка. Это дает возможность детально анализировать структуру и функции белков 
и использовать их в качестве лекарственных средств. 
К примеру, в настоящее время кишечная палочка (E. coli) стала поставщиком 
таких важных гормонов как инсулин и соматотропин. Ранее инсулин получали из 
клеток поджелудочной железы животных, поэтому стоимость его была очень 
высока. Для получения 100 г кристаллического инсулина требуется 800–1000 кг 
поджелудочной железы, а одна железа коровы весит 200–250 грамм. Это делало 
инсулин дорогим и труднодоступным для широкого круга диабетиков. В 1978 
году исследователи впервые получили инсулин в специально сконструированном 
штамме кишечной палочки. Теперь из 1000 литров культуральной жидкости 
можно получать до 200 граммов гормона, что эквивалентно количеству инсулина, 
выделяемого из 1600 кг поджелудочной железы свиньи или коровы. 
Другой пример, соматотропин – гормон роста человека, секретируемый 
гипофизом. Недостаток этого гормона приводит к гипофизарной карликовости. 
Если вводить соматотропин в дозах 10 мг на кг веса три раза в неделю, то за год 
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ребенок, страдающий от его недостатка, может подрасти на 6 см. Ранее его 
получали из трупного материала, из одного трупа: 4–6 мг соматотропина в 
пересчете на конечный фармацевтический препарат. Таким образом, доступные 
количества гормона были ограничены, кроме того, гормон, получаемый этим 
способом, был неоднороден и мог содержать медленно развивающиеся вирусы. В 
1980 году разработали технологию производства соматотропина, который был 
лишен перечисленных недостатков. При производстве антивирусного белка 
интерферона используют E. coli,  S. cerevisiae (дрожжи) и культуру фибробластов 
или трансформированных лейкоцитов. Аналогичными методами получают также 
безопасные и дешевые вакцины. 
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ГЛАВА 2. ТЕОРИЯ СТРОЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
 
Основой органической химии является теория 
строения. Эта теория представляет ряд положений о том, 
каким образом атомы образуют молекулы.  
Создание теории строения органических соединений 
связано с именами трех великих химиков второй половины 
XIX в.: А.С. Купера, Ф.А. Кекуле и А.М. Бутлерова. 
Решающая роль в создании этой теории принадлежит 
Александру Михайловичу Бутлерову (1861 г.). Он ввел 
понятие химического строения (под которым понимал 
порядок связи атомов в молекуле), установил, что химическое 
строение вещества определяет его химические и физические 
свойства, т. е. объяснил явление изомерии и доказал 
предсказательную силу своей теории. 
 
Теория строения состоит из следующих положений: 
 
а) В молекулах веществ существует строгая последовательность химического 
связывания атомов, которая называется химической структурой 
(строением). 
б) Химические свойства вещества определяются природой элементарных 
составных частей, их количеством и химическим строением. 
в) Если у веществ с одинаковым составом и молекулярной массой различное 
строение, возникает явление изомерии. 
г) Так как в конкретных реакциях изменяются только некоторые части 
молекулы, то исследование строения продукта реакции помогает 
определить строение исходной молекулы. 
д) Химическая природа (реакционная способность) отдельных атомов 
молекулы меняется в зависимости от окружения, т. е. от того, с какими 
атомами других элементов они соединены. 
Основные положения теории строения сохраняют свое значение и в наши 
дни. Структурные формулы в руках химиков стали мощным инструментом. Они 
позволяют делать выводы о химических свойствах соединений, дают 
возможность систематизировать огромный материал органической химии, 
предсказать существование неисчислимого количества новых соединений. 
 
2.1. Способы изображения органических молекул 
 
В органической химии обычно пользуются структурными формулами для 
изображения структуры молекул. Структурные формулы – это язык 
органической химии. В структурных формулах атомы, образующие связь, 
обозначается латинскими буквами, как в таблице Д.И. Менделеева (С, H, N, O), 
А.М. Бутлеров 
1828 – 1886 гг 
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ковалентная связь обозначается валентным штрихом (черточкой). Как и в 
структурных формулах неорганических соединений, каждый валентный штрих 
означает общую электронную пару, связывающую атомы в молекуле. Для 
написания формул органических соединений используются также эмпирические и 
электронные формулы. В Таблице 2.1 представлены соответствующие формулы 
для этилена и ацетилена. 
Таблица 2.1 
 
 Этилен Ацетилен 
 
Эмпирические формулы 
 
С2Н4 С2Н2 
Электронные формулы 
Н  Н 
··  ·· 
С : : С 
··  ·· 
Н  Н 
 
       
       
Н : С : : : С : Н 
       
       
 
 
Структурные формулы 
 
C C
H
H
H
H
 
C CH H 
 
Для упрощения отображения структурных формул органических соединений 
в современной литературе символ углерода (С) и водорода (Н) зачастую 
упускают. Чтобы проиллюстрировать это примерами, изобразим полные 
(классические) и сокращённые (современные) структурные формулы известных 
органических соединений (Таблица 2.3).  
В случае сокращённой формы написания структурных формул символ С 
атома углерода не пишется, а подразумевается в углах соединения связей; символ 
Н атома водорода пишется только при гетероатомах, а в остальных случаях он 
подразумевается.  
Помимо структурных формул применяется так же линейная запись 
структуры, зачастую с применением общепринятых, как правило, англоязычных 
сокращений и аббревиатур. Так, н-бутан может быть линейно записан как СH3-
CH2-CH2-CH3  или  СH3(CH2)2CH3. Изопрапанол можно записать как (H3С)2HCОН, 
или с использованием условного сокращения i-PrOH, где i-Pr = (H3С)2HC – 
изопропильный остаток. Пиперидин в линейной записи выглядит как (СH2)5NH, 
или с использование общепринятой аббревиатуры Pip. Бензойная кислота может 
быть записана как C6H5COOH или PhCOOH, Ph – общепринятое обозначение 
фенильного остатка C6H5(Таблица 5.3) 
Список условных сокращений и аббревиатур приведен в конце данной книги.  
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Таблица 2.2 
 
 
Органическое 
соединение 
 
Полная 
структурная 
формула 
Сокращенная 
структурная 
формула 
Линейная 
формула 
 
н-бутан 
 
CH3
CH2
CH2
CH3
  
 
СH3-CH2-CH2-CH3 
или 
СH3(CH2)2CH3 
 
изопропанол CH3 CH
CH3
OH
 
OH
 
 
(H3С)2HCОН 
или 
i-PrOH 
 
 
пиперидин 
 
CH2
CH2
CH2
N
H
CH2
CH2
 
N
H  
(СH2)5NH 
или 
Pip 
бензойная кислота C
CH
CH
CH
CH
CH
C
OH
O
 
OH
O
 
C6H5COOH 
или 
PhCOOH 
 
Также очень часто встречаются изображение органических молекул с 
помощью структурных формул, в которых некоторые фрагменты (остатки, 
радикалы) заменены условными аббревиатурами. Например, структура 
действующей субстанции аспирина – ацетилсалициловой кислоты – может быть 
изображена как: 
OH
O
O
Ac
ацетилсалициловая кислота
где, Ас =                    - ацильный остатокCH3 C
O
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2.2. Химическая связь 
 
Существенным дополнением к теории строения органических веществ стала 
классическая электронная теория химической связи, существенный вклад в 
которую внесли Гильберт Льюис (1875 – 1946 гг) и Ирвинг Ленгмюр (1881 – 1957 
гг). 
Химическая связь – взаимодействие между атомами, приводящее к 
образованию молекул или кристаллов.  
В органических соединениях существует два основных типа химической 
связи: ковалентная и ионная. Тип связи определяется разностью 
электроотрицательностей (∆χ) элементов, участвующих в её образовании (Схема 
2.1). 
Электроотрицательность (χ) – способность атома притягивать к себе общие 
электронные пары (Таблица 2.3). Если разность электроотрицательностей больше 
чем 1,7, то можно сказать, что связь ионная (Схема. 2.1). 
 
 
 
Схема 2.1 
 
Таблица 2.3. Значения электроотрицательностей элементов по Полингу. 
 
Элемент                   
  
χ Элемент                    
    
χ 
Азот (N)                   
   
3,0 Литий (Li)                
       
1,0 
Бор (B)                      
  
2,0 Магний (Mg) 1,2 
Бром (Br)                   2,8 Сера (S)                    
     
2,5 
Водород (H)             2,1 Фосфор (P)               
    
2,1 
Йод (I)                      
    
2,5 Фтор (F)                    
      
4,0 
Кислород (O)           3,5 Хлор (Cl)                  
      
3,0 
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Кремний (Si)           
      
1,8 Углерод (С) 2,5 
1) Ионная связь 
 
Такой тип связи образуется при значительной разнице в 
электроотрицательностях атомов. При образовании такой связи, более 
электроотрицательный атом присоединяет электрон, а менее 
электроотрицательный атом электрон отдаёт. В результате образуются два иона – 
положительно заряженный катион и отрицательно заряженный анион, которые 
притягиваются друг к другу.  
В органических соединениях ионные связи встречаются не часто, так как 
атом углерода не склонен ни терять, ни приобретать электроны с образованием 
ионов. Тем не менее, такие примеры можно привести: 
 
C
+
N N
N
CH
3
CH
3 CH3
CH
3
CH
3
CH
3
Cl
C
NO
2
NO
2
O
2
N
Na
+
 
 
Соли карбоновых кислот также содержат ионные связи, однако здесь 
задействован не углерод, а кислород карбоксильной группы и положительно 
заряженные ионы: 
CH
3
COO
-
Na
+
 
В белках ионные связи могут завязываться между остатками 
моноаминодикарбоновых и диаминомонокарбоновых кислот, стабилизируя 
третичную структуру белка: 
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C
O
CHN
R
N CH COOH
R
C
O
CHC
O
CHN N
H H H HR CH
2
C
O O
C
O
CH N
R
C
O
CH NH
2
CHC
O
C
O
CH NN
HHH RRCH2
CH
2
CH
2
CH
2
N
+
H H
H
 
2) Ковалентная связь 
 
Ковалентная связь является основной в органических соединениях. Такая 
связь образуется путём обобществления пары электронов двух атомов.  
Например, образование молекулы водорода из атомов и образование 
молекулы этана из двух метильных радикалов можно изобразить следующим 
образом: 
H. H.+ H.H.
C
H
H
H
. C
H
H
H
.+ C
H
H
H
.
C
H
H
H
.
 
 
А)  Классификация ковалентных связей 
 
➢  Классификация ковалентных связей по полярности 
 
Как отмечалось выше, ковалентные связи могут быть полярными и 
неполярными. В органических соединениях неполярные связи образуются между 
двумя идентичными фрагментами молекулы (неполярные ковалентные связи 
выделены синим): 
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C
H
H
H
C
H
H
H
C C
H
H
H
H
C CH H
C
H
H
H
C
H
OH
H
C C
H
H
H
Cl
C CH Cl
 
 
➢ Классификация ковалентных связей по симметрии орбиталей  
 
σ-Cвязь – ковалентная связь, образованная при перекрывании атомных 
орбиталей вдоль оси, соединяющей ядра атомов: 
 
. .
s       s
. .
s       sp3
.
sp3       sp3
.
 
 
π-Связь – ковалентная связь, возникающая при боковом перекрывании 
негибридных p-орбиталей. При этом локализованные p-атомные орбитали 
делокализуются, образуя π-орбитали. 
 
. .
двe  p-атомныe орбитали
. .
 -свя  зывающая   молeкуля  рная   орбиталь  
 
π-Cвязи образуется между атомами, уже соединёнными σ-связью, при этом 
образуются кратные (двойные и тройные) связи. 
 
➢ Классификация ковалентных связей по способу образования  
 
Обменный механизм. В образовании связи участвуют одноэлектронные 
атомные орбитали. Каждый атом предоставляет 1 электрон для образования 
общей пары: 
H. H.+ H.H.
C
H
H
H
. C
H
H
H
.+ C
H
H
H
.
C
H
H
H
.
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Донорно-акцепторный механизм. Образование связи происходит за счёт 
пары электронов донора и вакантной (свободной) орбитали акцептора. 
H
. H. + H.H.+-  
 
В ряде случаев по донорно-акцепторному механизму образуется т.н. 
семиполярная связь, которая является результатом и ковалентного 
взаимодействия и притяжения противоположных зарядов. Такая связь 
наблюдается в случае N-оксидов и азоксисоединений: 
 
N
CH
3
CH
3
CH
3
.. O
...... N
CH
3
CH
3
CH
3
..O
......
 
Обозначается такая связь стрелкой или просто валентной чертой с 
разделёнными зарядами на атомах: 
 
N
CH
3
CH
3
CH
3
O N
+
CH
3
CH
3
CH
3
O
 
➢ Классификация ковалентных связей по порядку связи 
 
Одинарные (одна σ-связь) например, между углеродами в молекуле этана: 
 
C
H
H
H
C
H
H
H  
 
Двойные (1 σ-связь и 1 π-связь), например, в молекуле этилена: 
 
C C
H
H
H
H  
 
Тройные (1 σ-связь и 2 π-связи), как например, в молекуле ацетилена: 
 
C CH H  
 
 
Б) Характеристики ковалентных связей 
 
I. Энергия связи – энергия, выделяющаяся при образовании связи (или 
наоборот – энергия, необходимая для её разрыва). Энергия связи является мерой 
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прочности связи 
 
 
Таблица 2.4. Энергия и длина углерод-углеродных связей 
   
Связь Энергия связи, кДж/моль* Длина связи, нм** 
С–С 346 0,154 
С=С 606 0,134 
С≡С 828 0,120 
 
* кДж/моль означает количество энергии выраженной в килоджоулях, необходимой для 
разрыва 1 моль связей. 1 джоуль равен работе, совершаемой при перемещении точки 
приложения силы, равной 1 ньютону, на расстояние одного метра в направлении действия 
силы. 1 моль содержит число Авогадро единиц (атомов, молекул и т.д.), т.е. 1 моль углерода 
содержит 6,02·1023 атомов углерода.  
** нм – нанометр, т.е. одна миллиардная часть метра, 10-9 м. 
 
II. Длина связи – равновесное расстояние между центрами атомов. Как 
видно из Таблицы 2.4, тройная связь самая короткая, одинарная – самая длинная.  
 
III. Полярность связи обусловлена неравномерным распределением 
электронной плотности. Причина – разность электроотрицательностей 
взаимодействующих атомов. Полярность оценивается по дипольному моменту: 
 
 = q·l 
 
где q – заряд на атоме, l – расстояние между зарядами.  
 
В литературе дипольные моменты приводят в дебаях (Д или D). 
1 Д = 3,34·10-30 Кл·м, например,  (фтороводорода) = 1,75 Д,  (воды) = 1,84 
Д. Если молекула симметрична, то векторная сумма дипольных моментов равна 
нулю, например в случае метана, этилена или ацетилена. 
 
IV. Поляризуемость – это способность к поляризации под действием 
внешнего электрического поля. Поляризуемость определяется подвижностью 
электронов.  
π-Связь лучше поляризуется, чем σ-связь. Поляризуемость в большей 
степени, чем полярность определяет реакционную способность. 
 
В) Гибридизация  
 
Рассмотрим электронное строение атома углерода: 
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На внешнем валентном уровне находится 4 электрона, два из которых 
являются неспаренными и способными образовывать 2 ковалентные связи. 
Соединения двухвалентного углерода действительно существуют, например 
синглетный метилен (синглетный карбен) :CH2, однако, такие соединения 
являются весьма реакционноспособными – зафиксировать их можно в аргоновой 
матрице при очень низких температурах.  
В угарном газе между атомами кислорода и углерода образуется тройная 
связь – две связи образуются по обычному механизму, а третья по донорно-
акцепторному: 
C O 
 
Однако в большинстве случаев углерод является четырёхвалентным. Для 
этого атом углерода должен иметь 4 неспаренных электрона. Откуда они берутся?  
 
Атом углерода в основном состоянии имеет два неспаренных электрона. При 
возбуждении один электрон с 2s – подуровня переходит на 2p – подуровень: 
 
нормальное состояние                     возбуждённое состояние 
 
 
Теперь у атома углерода 4 неспаренных электрона и он может образовывать 
4 ковалентные связи.  
Энергии 2s и 2p орбиталей неодинаковы. В результате гибридизации 
происходит усреднение энергий и образуются гибридные орбитали. В случае 
атома углерода возможно три варианта гибридизации. 
 
sp3-Гибридизация. В этом случае выравниваются энергии одной 2s и трёх 
2p-орбиталей, при этом образуются 4 одинаковые sp3- орбитали: 
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Эти орбитали отталкиваются друг от друга насколько возможно, в результате 
sp3-гибридизованный атом углерода имеет тетрагональную конфигурацию; если 
построить трёхмерную фигуру с атомами водорода в вершинах, то получится 
тетраэдр: 
C
H
H
H
H
109o28'
C
H
H
H
H
 
 
Валентные углы H-C-H в молекуле метана составляют 109 градусов 28 
минут. 
 
sp2-Гибридизация. Энергии одной 2s и двух 2p-орбиталей выравниваются, 
при этом образуются 3 одинаковые sp2- орбитали и остаётся одна негибридная p-
орбиталь: 
 
 
Гибридные орбитали отталкиваются друг от друга, образуя треугольную 
(тригональную) структуру, поэтому атом углерода в состоянии sp2-называется 
тригональным: 
 
 
Негибридная p-орбиталь располагается перпендикулярно плоскости, 
проходящей через три гибридные орбитали: 
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вид сбоку                                вид сверху 
Три sp2-гибридные орбитали участвуют в образовании трёх σ-связей: 
например в этилене: 
 
C C
H
H
H
H
~120o
~120o
~120o
 
 
Две негибридные орбитали перекрываются с образованием π-связи: 
 
 
Таким образом, в молекуле этилена между атомами углерода образуются две 
связи – одна σ-связь и одна π-связь. Валентные углы в молекуле этилена равны 
примерно 120º. 
 
sp-Гибридизация. В этом случае выравниваются энергии одной 2s и одной 
2p-орбиталей, при этом образуются 2 одинаковые sp-орбитали и остаются 
негибридными две p-орбитали: 
 
 
Две sp-гибридные орбитали отталкиваются друг от друга, при этом 
максимумы электронной плотности располагаются на одной прямой (обозначим 
её как ось x): 
x
 
 
Две негибридные p-орбитали располагаются перпендикулярно друг другу в 
одной плоскости, которая перпендикулярна этой прямой x: 
 
x
y
z
y
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Рассмотрим, каким образом образуются связи в молекуле ацетилена:  
C C HH
180o
 
 
За счёт гибридных орбиталей образуют связи с атомами водорода и σ-связь 
между атомами углерода: 
 
x
 
 
Негибридные p-орбитали перекрываются, образуя две π-связи: 
 
H H H C C H
 
 
Таким образом формируется тройная связь между атомами углерода в 
молекуле ацетилена. Все атомы располагаются на одной оси, поэтому валентные 
углы в молекуле ацетилена равны 180º. 
3) Другие типы взаимодействий 
 
Помимо ковалентной и ионной связей существуют другие типы 
электростатических взаимодействий.  
Водородная связь – притяжение атома водорода, присоединённого к атому 
электроотрицательного элемента, к любому другому атому, несущему 
отрицательный заряд.  
Например, в молекуле фтороводорода атом водорода является 
протонизированным, то есть он несёт значительный положительный заряд. При 
этом атом фтора обладает значительным отрицательным зарядом. В результате 
молекулы фтороводорода образуют водородные связи друг с другом:  
H F H F... H F...  
Водородные связи являются слабыми (примерно в 10 раз слабее 
ковалентных), однако могут играть очень важную роль. Например, высокая 
температура кипения воды и спиртов объясняется образованием 
межмолекулярных водородных связей.  
Водородные связи участвуют в образовании вторичной структуры белков и 
нуклеиновых кислот.  
Рассмотрим водородные связи во вторичной структуре белка. В α-структуре 
каждый первый и пятый остатки аминокислот образуют между собой водородные 
связи, формируя спираль: 
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Другой пример – это водородные связи между комплементарными 
основаниями в двойной спирали ДНК: между аденином и тимином образуются 
три водородные сваязи, а между гуанином и цитозином – две связи: 
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Существуют и другие электростатические взаимодействия – диполь-
дипольные, ион-дипольные взаимодействия и дисперсионные силы Лондона 
(взаимодействия ван-дер-Ваальса). Это очень слабые электростатические 
взаимодействия.  
Интересно, что органические молекулы могут быть связаны чисто 
механически – без какого-либо электростатического взаимодействия. Такая связь 
называется топологической (Рис.2.1). 
 
катенан                                                 ротоксан 
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Рис. 2.1. 
 
Например, через достаточно большое циклоуглеводородное кольцо можно 
продеть другую молекулу циклоуглеводорода. В результате две молекулы будут 
связаны механически. Такие структуры называются катенанами (лат. catena – 
цепь). Интересно, что существуют катенанные формы ДНК. 
Аналогичным образом будут связаны макроцикл и продетая в макроцикл 
линейная молекула, на концах которой находятся довольно объёмные радикалы, 
не позволяющие этому нанокольцу слезть с нанооси. Такие структуры 
называются ротаксанами (лат. rotare – крутить, axis – ось). 
 
2.3. Электронные эффекты заместителей 
 
Атомы в молекуле влияют друг на друга, поляризуя связи. При этом на 
атомах появляется частичный заряд: δ- или δ+ (дельта минус или дельта плюс).  
Влияние может осуществляться по системе σ-связей (индуктивный эффект) 
или по цепи π-связей (мезомерный эффект). 
 
1) Индуктивный эффект  
 
Индуктивный эффект (I-эффект) – смещение электронной плотности по 
цепи σ-связей, которое обусловлено различиями в электроотрицательностях (ЭО) 
атомов:  
CH
3
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
F
+ + + −
 
 
ЭО атома фтора больше, чем атома углерода, поэтому он оттягивает 
электроны связи на себя, приобретая частичный отрицательный заряд. 
Соответственно, атом углерода заряжается положительно, его ЭО увеличивается 
и он начинает оттягивать на себя пару электронов, связывающую его с соседним 
атомом углерода, на котором также появляется частичный положительный заряд.  
Из-за слабой поляризуемости σ-связей I-эффект быстро затухает с удалением 
от заместителя и через 3-4 связи становится практически равным нулю. 
Индуктивный эффект заместителя является отрицательным (-I), если 
заместитель уменьшает электронную плотность на данном атоме углерода, 
индуцируя на нем частичный положительный заряд δ+.  
Индуктивный эффект заместителя является положительным (+I), если 
заместитель увеличивает электронную плотность на данном атоме углерода, 
индуцируя на нем частичный отрицательный заряд δ-. 
 
–I эффект проявляют заместители, которые содержат атомы с большей ЭО, 
чем у углерода: 
 
-F, -Cl, -Br, -OH, -NH2, -NO2, >C=O, -COOH идр. 
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+I эффект проявляют заместители, содержащие атомы с низкой ЭО: 
 
металлы (-Mg-, -Li); насыщенные углеводородные радикалы (-CH3, -C2H5), 
причём индуктивный ослабевает в ряду: 
CH
3
CH
2 CH3
CH
3
CH
CH
3
CH
3
C
CH
3
CH
3
 
 
2) Мезомерный эффект  
 
Мезомерный эффект (M-эффект)– смещение электронной плотности по 
цепи π-связей. Мезомерный эффект возникает только при наличии сопряжения. 
Сопряжение – взаимодействие между орбиталями отдельных фрагментов 
молекулы. В сопряженных молекулах подвижность электронов особенно велика, 
поэтому проявляются своеобразные эффекты электронов двойных или тройных 
связей. 
Виды сопряжения: 
 
➢ π,π-сопряжение  
 
➢ p,π-сопряжение  
 
➢ другие виды сопряжения 
 
π,π-Сопряжение возникает в системах, в которых кратные связи  разделены 
одной (и только одной) простой связью: 
 
C C C C C C
C C C C C C
C C C C C C
 
 
Максимальное сопряжение достигается, когда обе кратные связи лежат в 
одной плоскости. Если по пространственным соображениям две кратные связи не 
могут лежать в одной плоскости, то сопряжение между ними уменьшается с 
увеличением угла между плоскостями этих связей. 
 
Сопряжение невозможно в  алленах  >С=С=С< и >С=С=О кетенах (подумайте 
самостоятельно почему). 
 
Как сопряжение происходит в бутадиене-1,3?  
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Из теории классического электронного строения следует, что при 
взаимодействии 4-ёх p-электронов находящихся на 4-ёх атомах углерода 
образуются две двойные связи. В действительности же имеет место единая 
система состоящая из 4-ёх π-электронов, распределённых на 4-ёх атомах 
углерода. 
 
H
H H
H
HH
H
H H
H
HH
 
4 π-электрона 
В этом случае говорят, что электроны делокализаваны. 
Для объяснения такого рода явлений была создана теория 
резонанса.   
Теория резонанса предложена Лайнусом Полингом в 
1928-31 гг. Это концепция, дополняющая постулаты 
классической теории химического строения и утверждающая, 
что, если для данного соединения классическая теория 
допускает построение нескольких приемлемых структурных 
формул, то действительному состоянию молекул этого 
соединения (его химическим свойствам) отвечает не какая-
либо одна отдельная формула, а некоторое их сочетание 
(наложение, суперпозиция, резонанс структур). 
В настоящее время теория резонанса (концепция мезомерии-резонанса) 
трактуется как способ качественного описания распределения электронной 
плотности в молекулах органических соединений с сопряженными связями. Это 
распределение электронной плотности по связям и атомам изображают при 
помощи нескольких классических структурных формул (канонических структур, 
или резонансных граничных структур). Реальная молекула рассматривается как 
«резонансный гибрид», в котором распределение электронной плотности 
является промежуточным между распределением электронной плотности в 
резонансных граничных структурах.  
Можно сказать, что концепция мезомерии-резонанса является способом 
моделирования реального электронного строения молекул с помощью граничных 
структур. Резонансные структуры – это в большинстве случаев привычные 
валентные схемы. Резонансные формулы обладают хорошей наглядностью и 
ЛайнусПолинг 
1901 – 1994 гг 
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позволяют более четко подчеркивать те или иные особенности электронной 
структуры. 
Так для бутадиена-1,3 можно изобразить несколько резонансных структур: 
I                                           II                                                 III
+--+
 
Резонансная структура I с двумя двойными связями вносит наибольший 
вклад в действительное состояние молекулы. Вклад структур II и III в 
резонансный гибрид меньше, чем структуры I , из-за уменьшения в них числа 
ковалентных связей и разделения зарядов. 
 
Следует заметить, что бирадикальная структура IV не является резонансной структурой 
бутадиена-1,3, так как число неспаренных электронов во всех резонансных структурах должно 
быть одинаковым. 
IV  
Структура V, хотя формально и является резонансной структурой бутадиена-1,3, но 
содержит связь, значительно превышающую обычную длину, и поэтому являются 
энергетически мало выгодной и не вносит существенного вклада в структуру гибрида. 
Бутадиен-1,3 и циклобутадиен VI являются структурными изомерами, а не резонансными 
структурами, так как валентные углы у них различны, в резонансных структурах расположение 
ядер атомов должно быть одинаковым или почти одинаковым и соответствовать расположению 
их в реальной молекуле. 
VIV  
Резонансный гибрид бутадиена-1,3 можно записать следующим образом: 
 
CH
2
CH CH CH
2  
 
Почему же изолированные двойные связи не находятся в сопряжении?  
π-Связи в данном случае находятся слишком далеко друг от друга, поэтому 
их π-орбитали не перекрываются. Например, в пентадиене-1,4:  
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p,π-Cопряжение возникает в системе: [кратная связь, простая связь, p-
орбиталь]. На p-орбитали может находиться 2, 1 и 0 электронов. 
Наибольшей величины сопряжение достигает, если р-орбиталь находится 
вплоскости р-орбиталей, которые образуют двойную связь. Сопряжение 
невозможно, если р-орбиталь перпендикулярна  плоскости р-орбиталей, 
образующих двойную связь. 
+
CH
2
CH Cl
. .
. . .
.
CH
2
CH CH
2
.
CH
2
CH CH
2
+
 
 
Изобразим резонансные структуры для аллильного радикала:  
.
.
1/2 e
1/2 e  
В этом случае происходит делокализация электрона на двух крайних атомах 
углерода и двойной связи на трёх атомах углерода.   
Аналогично для аллильного катиона, в результирующей структуре которого 
положительный заряд равномерно распределён на двух крайних атомах углерода:  
+
+
1/2 +
1/2 +
 
В резонансной структуре винилхлорида положительный заряд находится на 
атоме хлора, а отрицательный на крайнем атоме углерода. Поэтому можно 
сказать, что атом хлора отдаёт часть своей электронной плотности в систему, сам 
получая частичный положительный заряд  δ+; крайний атом углерода при этом 
приобретает некий частичный отрицательный заряд δ-: 
Cl Cl
δ+ 
Cl
δ- 
+
-
. .
. . .
.
. . .
.
 
Иначе говоря, атом хлора входит в сопряжение с атомами углерода, 
образующими двойную связь, и донируют свою избыточную электронную 
плотность в общую делокализованую систему π-орбиталей. При этом электронная 
плотность атома хлора распределяется не равномерно между атомами углерода, 
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образующими двойную связь, а таким образом, что частичный отрицательный 
заряд приходится на второй атом углерода (по счёту от атома хлора).  
Изучение широкого круга примеров сопряжения привело к выводу, что 
некоторые атомы или группы атомов могут повышать общую электронную 
плотность в делокализованой системе  π-орбиталей, а некоторые понижать. 
Положительным мезомерным эффектом (+М-эффектом) обладают 
заместители, подающие электронную плотность в сопряженную систему. К ним 
относятся группы, которые, как правило, связаны с сопряжённой системой через 
атом, обладающий орбиталью с неподелённой парой электронов (-OH, -NH2, -
OCH3, -O-, -F, -Cl, -Br, -I и др.) или с одним электроном (-CH2∙). 
 
H O
HH
H H
H
..
OH
 
фенол 
 
Изобразим резонансные структуры для фенола, чтобы увидеть распределение 
частичных положительных зарядов вследствие положительного мезомерного 
эффекта: 
 
OH O
+ H
OHO
+ H
O
+ H
-
-
-
 
 
Отрицательным мезомерным эффект (–М-эффект) проявляют заместители, 
которые понижают электронную плотность в сопряженной системе. Как правило, 
у таких групп на атоме, связанном с сопряжённой системой, нет ни неподелённых 
электронных пар, ни свободных электронов (-CHO, -COOH, -NO2, -SO3H, -CN). 
Изобразим резонансные структуры для нитробензола, чтобы увидеть 
распределение частичных положительных зарядов вследствие положительного 
мезомерного эффекта: 
 
N
+O O
N
+O O
N
+O O
N
+O O
N
+O O
+
+
+
 
 
3) Типы заместителей  
δ- 
δ- 
δ- 
δ+ 
δ+ 
δ+ 
 36 
 
 
Если заместитель отдаёт (донирует) электронную плотность, то он является 
электронодонорным, если заместитель оттягивает электронную плотность на 
себя, то он является электроноакцепторным.  
Рассмотрим влияние гидроксильной группы в молекуле фенола. Так как ЭО 
кислорода больше чем ЭО углерода, то ОН-группа проявляет –I эффект, а значит, 
оттягивает электроны по цепи σ-связей. Но, мы знаем, что ОН-группа входит в 
сопряжение с бензольным кольцом и проявляет +М-эффект, повышая 
электронную плотность на π-орбиталях.Таким образом, ОН-группа в молекуле 
фенола одновременно является и акцептором и донором электронной плотности. 
 
Перераспределение электронной плотности вследствие I и М-эффектов 
изображается следующим образом: 
 
➢ I: прямая стрелка  
 
➢ М: изогнутая стрелка  
 
OH.
.
-I      +M
 
 
Стрелка означает смещение электронной пары. Поэтому, начало стрелки 
должно быть либо на неподелённой паре электронов, либо на двойной связи, 
конец стрелки можно направить либо на атом, либо на связь.  
 
Несмотря на то что, +М-эффект оказывает большее влияние, чем –I-эффект 
в рассматриваемом случае. Общая классификация заместителей по типам на 
основании свойственных им электронных эффектов выглядит следующим 
образом: 
 
Таблица 2.5. Заместители и их электронные эффекты 
 
Заместитель или группа атомов  Эффекты 
CH3-, R-CH2-, R1R2CH- +I, +M 
R1R2R3C- +I, M=0 
Атом, присоединённый к π-системе, имеет неподелённую 
пару электронов:  
Hal- (галоген), -О-, -ОН, -OR, -NH2, -NHR, -NR1R2, -SH,  
-SR 
-I, +M 
Присоединённый к π-системе атом, в свою очередь, связан 
с более электроотрицательным атомом:  
-N=O, -NO2, -SO3H, -COOH, -CНO, -COR, -CO-OR, -CN, -
-I, -M 
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CHHal2, -CHHal3, -C=N=S 
Атом, не имеющий π-орбиталей, но с полным 
положительным зарядом: 
-NH3
+,-NR3
+ 
-I, M=0 
 
Особое место занимают группы CH3-, R-CH2-, R1R2CH-, которые согласно 
экспериментальным данным оказывают +М  несмотря на отсутствие 
неподелённой пары электронов на атоме углерода. 
CH3 CH CH2 CH3 C CH
+ I, + M                               + I, + M
 
Этот эффект называется эффектом сверхсопряжения (гиперконъюгации). 
 
 
Следует помнить, что мезомерный эффект проявляется только при наличие 
сопряжения. К примеру, группа OH в бензиловом спирте проявляет только –I 
эффект (+М эффекта нет, так как нет сопряжения с кольцом).  
 
CH
2
OH -I 
 
 
 
 
 
2.4. Изомерия  
 
 
Изомерия – явление существование веществ, имеющих 
одинаковый качественный и количественный состав, но 
различных по физическим и химическим свойствам.  
Понятие «изомеры» введено Берцелиусом в 1830 г. Он 
определил «изомеры» как вещества, имеющие одинаковый 
состав (молекулярную формулу), но различные свойства.  
Это произошло после того, как в 1823 г. Юстус Либих 
показал, что серебряная соль гремучей кислоты O-–N+≡C–Ag и 
изоцианат серебра Ag–N=C=O имеют один и тот же состав, но 
совершенно разные свойства. 
 
 
 
Йёнс Берцелиус 
1779 –1848 гг 
δ- δ- δ+ δ+ 
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Различают два основных вида изомерии: структурную и 
пространственную (стереоизомерию). Структурные изомеры 
отличаются друг от друга порядком связей между атомами в 
молекуле; стереоизомеры – расположением атомов в  
пространстве при одинаковом порядке связей между ними. 
Классификация изомерии приведена в Блок-схеме 2.1.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Схема 2.1 
 
Юстус Либих 
1803 –1873 гг 
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1) Структурные изомеры отличаются структурой, то есть порядком 
соединения атомов в молекуле и порядком распределения связей. 
 
1) изомерия углеводородного скелета (цепи):   
CH
3
CH
2
CH
2
CH
2
CH
3
CH
3
CH CH
2
CH
3
CH
3
C
5
H
12
 
 
                 н-пентан                         2-метилбутан (изопентан) 
 
2) изомерия положения: 
C
6
H
12
 
 
гексен-1                         гексен-2                      гексен-3 
 
 
3) изомерия функциональной группы: 
 
CH
3
C
O
H
CH
2
CH
2
O
C
2
H
4
O
 
 
ацетальдегид        окись этилена 
 
Ацетальдегид содержит альдегидную группу, а окись этилена – эпокси-
группу.                           
 
4) Валентная изомерия: 
 
C
6
H
6
 
бензол           бензол Дьюара 
 
Бензол и бензол Дьюара имеют разное распределение связей между атомами. 
 40 
 
 
2)  Стереоизомеры различаются пространственным расположением атомов в 
молекулах, т.е. стереоизомеры имеют различную конфигурацию. При этом 
последовательность связей в их молекулах одинакова. 
 
Конфигурация – относительное пространственное расположение атомов в 
молекуле. 
 
3)  Энантиомеры – пространственные изомеры, молекулы которых 
относятся между собой как предмет и несовместимое с ним зеркальное 
изображение. Например, D-глюкоза и L-глюкоза.  
C OHH
COH H
CH OH
CH OH
CH
2
OH
CHO
C HOH
CH OH
COH H
COH H
CH
2
OH
CHO
 
D-глюкоза                   L-глюкоза 
 
4)   Диастереомеры – пространственные изомеры, молекулы которых НЕ 
относятся между собой как предмет и несовместимое с ним зеркальное 
изображение. 
Например, цис-транс изомеры (пример π-диастереомерии), галактоза и 
глюкоза (пример σ-диастереомерии). 
 
CH
3
CH
3
H H
H CH
3
CH
3 H  
  цис-бутен-2            транс-бутен-2 
 
C OHH
COH H
CH OH
CH OH
CH
2
OH
CHO
C OHH
COH H
COH H
CH OH
CH
2
OH
CHO
 
     D-глюкоза            D-галактоза 
 
Более подробно энантиомерия и диастереомерия будут рассмотрены в теме 
«гидроксикислоты» (см. Раздел 3, Глава 13). 
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ГЛАВА3. КЛАССИФИКАЦИЯ И НОМЕНКЛАТУРА ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ 
 
Для классификации органических соединений по видам и построения их 
названий в молекуле органического соединения принято выделять углеродный 
скелет и функциональные группы. В основе классификации лежат 
углеводороды – соединения, которые состоят только из атомов углерода и 
водорода. Остальные органические вещества рассматривают, 
как функциональные производные углеводородов. 
 
3.1. Классификация органических соединений по углеродному скелету 
 
Углеродный скелет представляет собой последовательность химически 
связанных между собой атомов углерода: 
 
 
 
Углеводороды в зависимости от природы углеродного скелета делятся на 
ациклические (не содержащие циклов), и циклические. 
Ациклические (нециклические, цепные) углеводороды, которые также назы-
вают жирными, парафиновыми или алифатическими, это соединения, молекулы 
которых содержат открытую (незамкнутую в кольцо) неразветвленную или 
разветвленную углеродную цепь с простыми или кратными связями. 
Ациклические соединения подразделяются на насыщенные и ненасыщенные. 
Насыщенные (предельные) углеводороды, которые также называют 
алканами, у которых все атомы углерода связаны между собой только простыми 
связями. Структурные формулы некоторых алканов представлены ниже. 
 
Ненасыщенные (непредельные) углеводороды, у которых между атомами 
углерода кроме одинарных простых связей, имеются также и двойные, и тройные 
связи. 
Ненасыщенные (непредельные) углеводороды в свою очередь делятся на 
две основные группы: алкены и алкины. 
  
 
 
 
пропан н-гексан изобутан 
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Алкены (общая формула CnH2n), которые также называют олефинами, 
этиленовые углеводороды – ациклические непредельные углеводороды, которые 
содержат одну двойную связь между атомами углерода. Структурные формулы 
некоторых алкенов представлены ниже. 
 
Алкины (общая формула CnH2n-2), которые также называют ацетиленовыми 
углеводороды  – углеводороды, которые содержат тройную связь между атомами 
углерода. Структурные формулы некоторых алкинов представлены ниже. 
 
Следует заметить, что кроме алкенов и алкинов существует соединения, 
которые содержат две и более двойных или тройных связей, а также соединения, 
которые содержать и двойные связи и тройные связи в своей структуре. К 
соединениям такого рода относятся алкадиены – органические соединения, 
которые содержат две двойные связи углерод-углерод (см. Раздел 2, Глава 3). 
Некоторые примеры таких соединений изображены ниже. 
 
Среди циклических соединений обычно выделяют карбоциклические, 
молекулы которых содержат кольца из углеродных атомов, и 
гетероциклические, кольца которых содержат кроме углерода атомы других 
элементов (кислорода, серы, азота и др.). Как карбоциклические, так и 
гетероциклические соединения могут содержат двойные и/или тройные связи, как 
в цикле, так и в боковой цепи. Ниже приведены структурные формулы некоторых 
соединений этих классов. 
 
 
  
 
 
 
пропен транс-бутен-2 пентен-1 
  
 
 
 
пропин пент-2-ин 3-метилбут-1-ин 
  
 
 
 
бутадиен-1,3 гекса-1,5-диин (3E)-гепта-1,3-диен-5-ин 
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Карбоциклические соединения: 
  
 
 
 
циклопропан  циклопентадиен  бензол 
 
Гетероциклические соединения: 
N
H  
O  
 
N
H  
 
пиперидин 2,3-дигидропиран пиррол 
 
Среди циклических соединений особыми свойствами обладают, так 
называемые, ароматические циклы, к примеру, бензол, нафталин и пр., в связи с 
чем их производные выделяют в отдельную группу, называемую 
ароматическими соединениями (Раздел 2, Глава 8).  
Общая схема классификации углеводородов приведена на Схема 3.1.  
 
 
 
Схема 3.1 
 
Аналогичным образом можно проклассифицировать любые другие 
производные углеводородов, например, спирты могут быть насыщенными 
алифатическими, ненасыщенными алифатическими, алициклическими и 
ароматическими. 
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3.2. Классификация органических соединений по функциональным группам 
 
Наличие тех или иных групп в молекулах органических соединений  
обуславливает общность их свойств. Функциональная группа – это атом, или 
группа атомов, которые определют характерные свойства определённого класса 
соединений.  Наличие функциональных групп позволяет подразделить указанные 
выше типы органических соединений на классы и облегчить их изучение. 
Рассмотрим некоторые основные классы органических соединений и 
функциональные группы, характерные для этих классов (Таблице 3.1). 
 
Таблица 3.1. Классы органических соединений 
 
Класс Функциональная группа Пример 
карбоновые кислоты 
C
O
OH
COOH  
карбоксильная группа, 
карбоксигруппа C
O
OH
CH
3
 
уксусная 
(этановая) 
кислота 
сульфокислоты 
S
O
O
OH
SO
3
H
 
сульфогруппа 
SO
3
H
 
бензол-
сульфокислота 
галогенангидриды 
C
O
Cl
COCl  
галогенокарбонильная 
C
O
Cl
CH
3
 
ацетилхлорид 
(этаноилхлорид) 
сложные эфиры  
C
O
O R
COOR
 
алкоксикарбонильная 
C
O
O
CH
3
C
2
H
5  
этилацетат 
амиды 
C
O
NH
2
CONH
2
 
карбоксамидная 
(амидная) C
O
NH
2
CH
3
 
ацетамид 
нитрилы C N
CN  
нитрильная CH3 C N  
ацетонитрил 
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Таблица 3.1 (продолжение). Классы органических соединений 
 
Класс Функциональная группа Пример 
альдегиды 
C
O
H
CHO  
формильная, 
альдегидная C
O
H
CH
3
 
этаналь 
(ацетальдегид) 
кетоны 
C
O
 
оксогруппа кетогруппа, 
карбонильная группа CH
3
C
O
CH
3  
ацетон 
(пропанон) 
спирты и фенолы OH  гидроксигруппа, 
оксигруппа 
C
2
H
5
OH
 
этиловый спирт 
(этанол) 
меркаптаны, 
тиолы 
SH  меркаптогруппа, 
тиогруппа, 
сульфанильная группа 
C
2
H
5
SH
 
этантиол 
амины NH2  
аминогруппа C2H5 NH2  
этанамин 
(этиламин) 
простые эфиры O R  алкоксигруппа C2H5 O C2H5  
диэтиловый эфир 
нитросоединения 
N
O
O
+
NO
2  
нитрогруппа CH3NO2  
нитрометан 
нитрозосоединения N O
NO  
нитрозогруппа 
NO
 
нитрозобензол 
галогено-
производные 
–Hal галоген C2H5Cl  
хлорэтан 
(этилхлорид) 
 
Следует подчеркнуть, что вышеприведённый список не исчерпывает 
огромное разнообразие всех классов органических соединений и функциональных 
групп. 
Соединения, которые содержат несколько функциональных групп, называют 
полифункциональными или гетерофункциональными. К таким соединениям 
относятся, например, аминокислоты – строительные блоки белков (см. Раздел 4, 
Главы 2, 5), молочная кислота, таурин. 
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NH2 OH
O
 OH OH
O
 
 
NH2
S OH
O
O  
 
аминокислота аланин молочная кислота таурин 
 
3.3. Номенклатура IUPAC 
 
В последние десятилетия усовершенствованием номенклатуры органических 
соединений занимается международный союз теоретической и прикладной химии 
– IUPAC. Съезды IUPAC в 1957 и в 1965 гг. рекомендовали разработанную 
специальной комиссией номенклатуру, которая называется номенклатурой IUPAC 
(ИЮПАК). Эта номенклатура широко используется как в научной литературе, так 
и в учебниках. 
Правила IUPAC рекомендуют для образования названий несколько 
принципов. Первый из них – принцип замещения. На основе этого разработана 
заместительная номенклатура. Второй принцип – использование одинаковых 
функций (характеристических групп) и углеводородных остатков (заместителей, 
радикалов). Поэтому она называется радикально-функциональной 
номенклатурой. 
Кроме того, была разработана специальная номенклатура IUPAC для 
карбоциклических и гетероциклических соединений. 
В данной книге номенклатура органических соединений рассматривается в 
отдельных главах по классам органических веществ. Однако, можно привести  
несколько основных правил заместительной номенклатуры. 
1. В основе названия лежит родоначальная структура (главная цепь 
ациклической молекулы, циклическая или гетероциклическая система). 
2. Характеристические группы подразделяются по старшинству, например 
группы 
COOH  SO3H  COOR  
CONH
2  CN  CHO  O
 
OH  SH  
NH
2  
старшая группа 
 
младшая группа 
 
перечислены в порядке уменьшающегося старшинства.  
В название в качестве суффиксов включают обозначения двойных и тройных 
связей и главную (старшую) характеристическую группу, остальные группы 
называют в префиксах в алфавитном порядке. Нумерацию начинают с того конца 
углеродной цепи, к которому ближе расположена старшая характеристическая 
группа. Например, 
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C
2
C
1
H
O
CH
3
Br
CH
4
CH
5
CH3
OH
CH3
6
2-бромо-5-гидрокси-4-метил гекс-2-ен аль
заместители и 
характеристические группы 
в алфавитном порядке
корень 
(главная 
цепь)
суффикс 
старшей 
группы
локанты (указатели) 
положения
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ГЛАВА 4. КИСЛОТНОСТЬ И ОСНОВНОСТЬ ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ 
 
Существует три теории кислот и оснований: Аррениуса, Брёнстеда-Лоури и 
Льюиса. В органической химии в основном используется теории Брёнстеда-Лоури 
и Льюиса. 
 
4.1. Теория кислот и оснований Брёнстеда-Лоури 
 
Кислоты Брёнстеда-Лоури – это молекулы или ионы, способные отдавать 
протон.  
Основания Брёнстеда-Лоури – это молекулы или ионы, способные 
принимать протон.  
Кислота, отдавая протон, превращается в основание, а основание, принимая 
протон, превращается в кислоту. Например, взаимодействие уксусной кислоты и 
воды протекает следующим образом – молекула воды отрывает протон от 
молекулы уксусной кислоты с образованием иона гидроксония и ацетат-иона: 
 
CH
3
COOH  +   H
2
O                                 CH
3
COO    +   H
3
O
- +
 
                         кислота    основание                     сопряжённое   сопряжённая 
                                                            основание      кислота 
 
Следовательно, продуктами взаимодействия кислот и оснований Брёнстеда-
Лоури являются сопряжённые кислоты и основания Брёнстеда-Лоури.  
Для сравнения отметим, что продуктами взаимодействия кислот и оснований 
Аррениуса являются соли, в случае взаимодействия кислот и оснований Льюиса 
образуются молекулярные комплексы. 
 
Таблица 4.1 
Авторы теории Основание 
 
Кислота 
 
Аррениус Вещество, 
диссоциирующее в воде с 
образованием гидроксид-
ионов 
(NaOH, KOH) 
Вещество, диссоциирующее 
в воде с образованием 
протонов 
(H2SO4, HNO3, CH3COOH) 
Брёнстед-Лоури Акцептор протона 
(NH3, H2O, амины, анионы 
и др.) 
Донор протона 
(HCl, CH3COOH, H2O идр.) 
Льюис Донор электронов 
(NH3, H2O, амины, анионы, 
Акцептор электронов 
(H+, AlCl3, BF3, бензохинон, 
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алкены, бензол и др.) тетрацианоэтилен и др.) 
 
1) Факторы, влияющие на силу кислоты 
 
Сила кислоты количественно выражается через константу диссоциации: чем 
больше константа диссоциации, тем кислота сильнее. 
Чем больше делокализован отрицательный заряд в сопряжённом основании, 
тем сильнее кислота. Факторы, приводящие к делокализации отрицательного 
заряда и поляризации связи A-H приводят к увеличению силы кислоты. 
1. Чем больше электроотрицательность  (ЭО) атома, с которым 
связан протон, тем больше кислотность.  Зависимость действует для 
кислотных центров – атомов одного периода. 
Электроотрицательность:    C<N<O<F 
Кислотность:    CH4<NH3<H2O<HF 
2. Чем больше поляризуемость атома кислотного центра, тем 
больше кислотность. 
Поляризуемость –  это способность поляризоваться под действием внешнего 
электрического поля. Чем больше электронов в атоме и чем дальше они от ядра, 
тем больше поляризуемость. Поэтому кислотность водородных соединений 
элементов одной группы таблицы Менделеева, как правило, увеличивается с 
увеличением порядкового номера (сверху вниз). Например, кислотность в ряду 
галогеноводородных кислот увеличивается в следующем порядке:   
HF<HCl<HBr<HI 
Обратите внимание, что порядок увеличения ЭО является противоположным. 
Можно сделать вывод, что поляризуемость здесь является более весомым 
фактором, чем ЭО.  
Порядок изменения кислотности в случае водородных соединений шестого 
периода – кислорода и серы аналогичен:    H2O<H2S.  
3. Электроноакцепторные (ЭА) заместители увеличивают 
кислотность, электронодонорные уменьшают. 
ЭА заместители увеличивают делокализацию отрицательного заряда в 
сопряжённом основании, увеличивают его стабильность и, следовательно, 
увеличивают силу кислоты. 
Рассмотрим некоторые конкретные случаи. 
 
Вопрос: какое соединение является более сильной кислотой – этанол или 
этилмеркаптан 
C
2
H
5
OH C2H5SH  
Сера является более поляризуемой, чем кислород, поэтому этилмеркаптан 
является более сильной кислотой (см. пункт 2). 
 
Вопрос: какое соединение является более сильной кислотой – уксусная 
кислота или хлоруксусная 
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C COOH
H
H
H
C COOH
H
Cl
H
 
Атом хлора является сильным электроноакцептором. Электроноакцепторные 
заместители повышают силу кислоты. Следовательно, хлоруксуснафя кислота 
сильнее,чем уксусная (см. пункт 3). 
 
Вопрос: какое соединение является более сильной кислотой – фенол или 
п-нитрофенол? 
Ответ: п-нитрофенол (см. пункт 3, нитрогруппа – ЭА заместитель) 
 
Сравним кислотные свойства соединений в двух группах: 
 
Фенол и п-гидроксиоксифенол: 
 
OH OH
OH  
Гидроксигруппа в данном случае проявляет электронодонорные свойства. 
Следовательно, фенол является более сильной кислотой (см. пункт 3). 
 
н-пропиловый спирт, глицерин: 
 
CH
3
CH
2
CH
2
OH CH2 CH CH2
OH OH OH  
 
Гидроксигруппы в данном случае являются электроноакцепторными 
заместителями (–I-эффект), следовательно, глицерин является более сильной 
кислотой (см. пункт 3). 
 
2) Факторы, влияющие на основность 
 
Факторы, увеличивающие основность, противоположны факторам 
увеличивающим кислотность. Чем меньше делокализована неподелённая 
электронная пара (НЭП) на основании и чем больший отрицательный заряд 
локализован на атоме – основном центре, тем более выражены основные 
свойства.  
 
1. Чем больше электроотрицательность атома основного центра, тем 
сильнее удерживается НЭП, тем меньше основность.  Зависимость действует для 
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оснований, имеющих  оснόвные центры представленные атомами одного периода 
таблицы Менделеева. 
Электроотрицательность :    N<O<F 
Основность:     NH3>H2O>HF 
то есть аммониевые основания сильнее, чем оксониевые. Амины являются 
более сильными основаниями, чем спирты. 
 
2. Чем больше поляризуемость атома основного центра, тем меньше 
основность. 
Порядок основности:   H2O>H2S  , то есть оксониевые основания сильнее, 
чем сульфониевые. 
 
3. Электронодонорные заместители увеличивают основность, 
электроноакцепторные уменьшают. 
 
Рассмотрим некоторые конкретные случаи. 
Вопрос: выберите наиболее сильное основание: 
 
CH
3
OHCH
3
NH
2  
метиламин         метанол 
 
Атомы кислорода и азота имеют НЭП, следовательно, они являются 
основными центрами. Атом кислорода является более электроотрицателен, чем 
атом азота, следовательно метиламин является более сильным основанием, чем 
метанол (см. пункт 1) 
 
Вопрос: выберите наиболее сильное основание из списка: 
CH
3
NH
2
CH
3
N CH
3
H  
                                            метиламин      диметиламин 
 
Основным центром является атом азота. В диметиламине две 
электронодонорные метильные группы, в то время как в метиламине только одна. 
Следовательно, диметиламин является более сильным основанием, чем 
метиламин (см. пункт 3). 
 
3) Примеры взаимодействия кислот и оснований Брёнстеда-Лоури 
 
Амины являются самыми сильными основаниями среди органических 
соединений (не принимая в расчёт анионы).  Многие лекарства являющиеся 
аминами, выпускаются в виде солей, как правило, с соляной кислотой.  
Например, взаимодействие диметиламина с соляной кислотой идёт по 
уравнению: 
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H
NCH
3
CH
3
+   HCl
H
N
+
CH
3
CH
3
H
Cl
 
                                                          хлорид диметиламмония 
 
Солянокислая  соль адреналина, использующаяся в медицине, образуется при 
взаимодействии адреналина с соляной кислотой: 
CH CH
2
NHOH
OH
OH
CH
3
+ HCl CH CH2 NH2OH
OH
OH
CH
3
 
+
Cl
 
                                                                                   гидрохлорид адреналина 
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ГЛАВА 5. МЕХАНИЗМЫ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 
 
5.1. Типы разрыва ковалентной связи 
 
 
 
 
                                   
A B A
+
+ B          A B A + B
. .
 
                                               катион  анион                         радикалы 
 
Схема 5.1 
 
При гетеролитическом разрыве ковалентной связи образуются ионы, при 
гомолитическом образуются радикалы  – частицы с неспаренными электронами. 
 
5.2. Классификация органических реакций по типу частиц, участвующих в 
реакции. 
 
1) Радикальные реакции протекают с участием радикалов (например, 
радикальное замещение обозначается как  SR, радикальное присоединение – AR). 
 
2) Электрофильные реакции протекают с участием электрофилов. 
(например, электрофильное замещение, обозначаемое как SE, электрофильное 
присоединение – AE). Электрофилы ("любящие электроны") – это частицы (ионы 
или молекулы), имеющие свободную орбиталь, на которую они могут принимать 
электроны (практически «электрофил» это синоним кислоты Льюиса). Примеры 
электрофилов: H+, Br+, Cl+, NO2+ (катион нитрония), карбокатионы, Br2, Cl2, SO3 и 
т.д.  
 
3) Нуклеофильные реакции протекают с участием нуклеофилов (например, 
нуклеофильное замещение, кратко запысывают как SE, нуклеофильное 
присоединение – AE). 
Нуклеофил (лат. nucleus – ядро (а оно положительно заряжено!), греч.  -
любить) – частица, имеющая отрицательный заряд или подвижную электронную 
пару. Фактически нуклеофилы являются основаниями Льюиса. 
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Примеры нуклеофилов: H-, F-, Cl-, Br-, I-, OH-, CH3O
-, H2O, спирты, NH3, 
амины и т.д. 
 
4) Согласованный орбитальный механизм. Реакции, протекающие без 
образования и участия радикалов или ионов. Например, реакция Дильса-Альдера: 
+
 
             бутадиен-1,3   этилен     активированный комплекс    циклогексен 
5.3. Классификация органических реакций по конечному результату реакции 
1) Присоединение 
Реакции присоединения обозначаются буквой A (англ. addition – 
присоединение).  
А. Пример реакции электрофильного присоединения (AE) – присоединение 
брома к этилену: 
 
CH
2
CH
2 + Br2
CH
2
CH
2
Br Br  
        1,2-дибромэтан 
 
Б. Пример реакции нуклеофильного присоединения (AN) –  присоединение 
синильной кислоты к ацетону: 
 
CH
3
CH
3
O O
CH
3
CH
3
NC H+ HCN
 
        циангидрин ацетона 
 
В. Пример реакции радикального присоединения (AR) –  присоединение 
хлора к бензолу на свету: 
 
+ 3Cl2
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
h
 
                      1,2,3,4,5,6-гексахлорциклогексан 
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2) Замещение 
 
Реакции замещения обозначаются буквой S (англ. substitution – замещение). 
А.  Пример реакции радикального замещения (SR) – взаимодействие 
метана с хлором на свету: 
CH
4 Cl2 ClHCH3Cl+ +
h
 
                           метан     хлор                      хлорметан    хлороводород 
 
Б. Пример реакции электрофильного замещения (SE) – взаимодействие 
бензола с бромом в присутствии катализатора: 
H
H
H
H
H
H
+ Br2
FeBr
3
Br
H
H
H
H
H
+ BrH
 
                           бензол                                                   бромбензол 
 
В. Пример реакции нуклеофильного замещения (SN) – взаимодействие 
бромэтана с гидроксидом натрия в спирте: 
 
C2H5Br    +    NaOH                       C2H5OH   +   NaBr  
 
3) Элиминирование (отщепление) 
 
Реакции элиминирования обозначаются буквой E (англ. elimination – 
отщепление). 
Реакции элиминирования обычно делятся на три типа: E1, E2, E1cb. 
Элиминирование обычно приводит к образованию кратной связи.  Например, 
элиминирование галогеноводородов от галогенопроизводных или воды от 
спиртов приводит к алкенам: 
 
CH
CH
3
CH
3
Br
KOH, C2H5OH
CH
CH
2
CH
3
-HBr
 
                                           2-бромпропан                         пропен 
 
 
CH
2
CH CH
3
CH
3
OH
CH CH CH
3
CH
3
H2SO4
-H2O
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                                 бутанол-2                                                    бутен-2 
5.4. Изомеризация 
Химические превращения, в результате которых структурные изомеры 
превращаются друг в друга, называется изомеризацией. Такие процессы имеют 
важное значение в промышленности. Так, например, проводят изомеризацию 
нормальных алканов в изоалканы для повышения октанового числа моторных 
топлив. Изомеризация н-пентана в изопентан (2-метилбутан) для последующего 
дегидрирования в изопрен проводят при 100 ºС в присутствии катализатора 
хлорида алюминия: 
 
CH
3
CH
2
CH
2
CH
2
CH
3
AlCl3, 100 
oC
CH
3
CH CH
2
CH
3
CH
3  
н-пентан               2-метилбутан 
 
Изомеризацией являются и внутримолекулярные перегруппировки, из 
которых большое значение имеет, например, перегруппировка Бекмана — 
превращение циклогексаноноксима в капролактам (сырье для производства 
капрона): 
N
OH
N
H
O
H2SO4
 
                                  циклогексаноноксим            капролактам 
 
 
5.5. Окислительно-восстановительные реакции (ОВ-реакции).  
 
Это реакции сопровождающиеся изменением степени окисления атомов, 
входящих в состав реагирующих веществ, в результате перемещения электронов 
от восстановителя к окислителю. 
 
Окисление – процесс перехода электронов от субстрата к окислителю. 
Восстановление – процесс перехода электронов от восстановителя к 
субстрату. 
Этот тип реакций может в себя включать вышерассмотренные типы реакций.  
 
Классификация ОВ реакций 
 
1) Перенос электрона. При этом образуются катион-радикалы  или 
анион-радикалы 
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-e
+e
+
.
 
2) Отщепление водорода – дегидрирование  
 
CH
3
CH
2
OH CH3 C
O
H
Cu
350 oC
+ H2
 
этанол                           этаналь 
 
OH
H
2
Cr
2
O
7
O
 
циклогексанол                                 циклогексанон 
 
Реакция окисления этанола катализируемая НАД+-зависимым ферментом 
алкогольдегидрогеназой идёт в печени: 
CH
3
CH
2
OH
NAD+ NADH + H+
CH
3
C
H
O
 
 
Окисление тиолов в дисульфиды является важной реакцией, идущей в 
организме: например, два остатка SH-содержащих аминокислоты цистеина 
образуют цистин, содержащий S-S связь, что очень важно для поддержания 
третичной структуры белка. 
 
R SH2
-2H+, -2e
+2H+, +2e
R S S R
 
     тиол                        дисульфид 
Очень важной реакциями, идущими в живых организмах является обратимое 
окисление производных гидрохинона – убихинона (коэнзим Q) в 
электронотранспортной цепи мембран митохондрий и пластохинона в 
электронотранспортный цепи хлоропластов. При этом образуются хиноны 
(показано на примере гидрохинона, лежащего в основе строения убихинона и 
пластохинона): 
 
-2H+, -2e
+2H+, +2e
OH
OH
O
O  
гидрохинон                  п-бензохинон
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3) Замещение водорода на более электроотрицательные группы 
 
CH
3
C
H
O
CH
3
C
OH
O
KMnO
4
,  H+
 
                                           этаналь                    уксусная кислота 
 
 К этому типу ОВ реакций можно также отнести реакции радикального 
галогенирования алканов и многие другие. 
 
4) Присоединение электроотрицательных атомов 
 
Реакция Вагнера – качественная реакция на двойную связь:  при добавлении 
алкена в щелочной раствор KMnO4 на холоду, выпадает бурый осадок оксида 
марганца IV: 
 
C C
H
H
H
H
KMnO
4
, OH
-
-MnO2
C C
H
H
H
H
OH OH  
                           этилен                                        этиленгликоль 
 
Окисление алкенов надкислотами до эпоксидов (Реакция Прилежаева): 
 
C C
H
H
H
H
RCOOOH
RCOOH-
C C
H
H
H
H O  
                            этилен                                       окись этилена 
 
Образованием эпоксидов объясняется активация проканцерогенов – 
полициклических ароматических углеводородов. 
 
5) Реакции, идущие с разрывом связи С-С. 
 
Кетоны окисляются с разрывом связи С-С в жёстких условиях, например в 
реакции Байера-Виллигера: 
RCOOOH
RCOOH-
O
O
O
 
                                циклопентанон               валеролактон 
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6) Полная деструкция 
 
Реакции горения и окисления в очень жёстких условиях с образованием 
углекислого газа. 
 
CH
4
 +     O
2
                        CO
2
       H
2
O2 2
C
6
H
12
O
6
       KMnO
4
          H
2
SO
4
                    CO
2
           H
2
O24+5 + 36 66+30 + MnSO424 + 12K2SO4
+
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ГЛАВА 6. МЕТОДЫ ВЫДЕЛЕНИЯ И ОЧИСТКИ ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ 
 
При изучении органических веществ химики уже давно столкнулись с 
существенным вопросом: что считать чистым, индивидуальным органическим 
веществом и как его получить? 
Органические вещества, встречающиеся в природе, а также получающиеся в 
лабораториях и на химических заводах, обычно представляют собой смеси 
нескольких органических соединений. Компонентами смеси могут быть и 
неорганические вещества (соли, вода и др.). Для оценки чистоты вещества 
выбирают такие физико-химические характеристики, которые меняются в 
зависимости от степени его чистоты и являются постоянными для чистого 
индивидуального вещества. 
Для характеристики чистоты вещества используют следующие константы и 
методы: температура плавления, температура кристаллизации, температура 
кипения, коэффициент преломления света, плотность, данные спектров 
поглощения (коэффициент интенсивности поглощения в электронных и 
инфракрасных спектрах), данные спектров ядерного магнитного резонанса (ЯМР), 
масс-спектрометрии, хроматографический анализ, люминесцентный анализ и др. 
Получить чистое вещество – означает разделить данную смесь веществ на 
индивидуальные вещества, очистить до желаемой степени чистоты. 
Здесь необходимо различать две совокупности методов: методы разделения 
смеси на компоненты, которые еще не являются чистыми, и методы конечной 
очистки. Сегодня мы знаем методы разделения, которые дают компоненты 
высокой чистоты: например газовая хроматография, жидкостная хроматография 
под высоким давлением. 
Говоря о чистоте химических веществ, нужно отдавать себе отчет в том,что 
абсолютно чистое вещество можно представить только теоретически. Абсолютно 
чистых веществ нет и быть не может. В зависимости от метода очистки вещество 
содержит определенное количество примесей. Обычными методами очистки 
можно достичь содержания основного вещества 99,9… 99,95 %. Специальными 
методами глубокой очистки можно уменьшить содержание примесей для 
органических веществ до 10-3 – 10-4 %. 
 
6.1. Кристаллизация 
 
Кристаллизация является классическим методом очистки кристаллических 
веществ. Метод основан на том, что разные вещества имеют разную 
растворимость в определенном растворителе (или смеси растворителей), причем 
понижение температуры (за редкими исключениями) приводит к уменьшению 
растворимости веществ. 
Фильтрованием горячего раствора отделяют нерастворимые примеси, и 
после охлаждения вещество выделяется из раствора в виде кристаллов. 
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Повторные перекристаллизации обычно уменьшают количество примесей. 
Вариантом метода является кристаллизация из расплава.  
6.2. Возгонка (сублимация) 
 
Многим кристаллическим веществам свойственна способность к возгонке, т. 
е. к переходу в газовую фазу, минуя жидкую, с последующей кристаллизацией из 
газовой фазы. Этот метод позволяет отделить сублимирующиеся вещества от не 
сублимирующихся примесей и разделить смесь веществ с разными 
температурами сублимации или температурами кристаллизации из газовой фазы 
(градиентная возгонка). Если вещества возгоняются трудно и при высоких 
температурах разлагаются, применяют возгонку в вакууме или в высоком вакууме 
– до 0,0013 Па (10-5 мм рт. ст.). Высоковакумная возгонка в различных вариантах 
применяется для глубокой очистки. 
 
6.3. Перегонка (дистилляция) 
 
Для многих низкоплавких веществ и большинства жидких хорошим методом 
очистки является фракционная перегонка при условии, что разница в 
температурах кипения компонентов смеси достаточно велика и не образуются 
азеотропные смеси. Селективность (эффективность) фракционной перегонки 
можно увеличить специальными приспособлениями: дефлегматорами, 
дистилляционными колоннами и др. Для высококипящих веществ применяется 
вакуумная перегонка. Вариантом метода является перегонка двухкомпонентых 
систем, которые при охлаждении расслаиваются, например перегонка с водяным 
паром. 
 
6.4. Хроматография 
 
Методы хроматографического разделения основываются на различной 
способности веществ адсорбироваться на поверхности сорбента или 
распределяться между двумя несмешивающимися фазами (жидкость – жидкость, 
жидкость – газ), из которых одна фаза (жидкая) находится на поверхности 
сорбента. Поэтому различают разные виды хроматографии, а именно: 
жидкостную адсорбционную и распределительную хроматографию, газовую 
хроматографию. 
Жидкостная адсорбционная хроматография основана на различной 
способности веществ сорбироваться на поверхности сорбента и десорбироваться 
при пропускании растворителя – элюента. В качестве сорбентов применяют оксид 
алюминия, кремниевую кислоту и диоксид кремния (силикагели), 
гранулированные полисахариды (например, декстраны) или другие полимеры, 
которые в растворителе набухают, образуя гранулированный гель (гель-
хроматография). 
Осуществляют разделение двумя способами: в хроматографических колонках 
и в тонком слое сорбента (тонкослойная хроматография). Тонкослойную 
хроматографии проводят следующим образом: на стеклянную пластинку наносят 
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тонкий слой сорбента (если не имеется уже приготовленных пластин для ТСХ). 
На пластинке помещают каплю раствора смеси веществ. Элюент на пластинку 
поступает через капиллярную щель или же конец пластинки просто погружают в 
элюент. Если вещества окрашены, то на пластинке можно наблюдать разделение 
смеси на компоненты визуально непосредственно после хроматографирования, 
или после обработки химическим проявителем; если разделяемые компоненты 
способны флуоресцировать или хотя бы поглащать ультрафиолет (большинство 
органических веществ поглощают в УФ области), пластинку рассматривают под 
ультрафиолетовой лампой, причём, как правило используют лампу с двумя 
длинами волн, например с 254 нм («жёсткий» ультрафиолет) и с 365 нм («мягкий» 
ультрафиолет). При необходимости пластины фотографируют, документируя 
разделение. 
Жидкостная распределительная хроматография является разновидностью 
адсорбционной хроматографии, в которой сорбент (носитель) покрыт тонкой 
пленкой какой-либо жидкости. Элюентом обычно является растворитель, который 
не смешивается с жидкостью на сорбенте. При пропускании элюента происходит 
распределение веществ между жидкой фазой и элюентом. Если сорбентом 
распределительной хроматографии является бумага (вода сорбирована на 
целлюлозе), метод называется бумажной хроматографией. Применяются также 
крахмал и специальные силикагели, обработанные водой. Метод осуществляется 
в колонке или в тонком слое. 
В ионообменной хроматографии в качестве сорбента используют 
специальные материалы – иониты. Иониты представляют собой полимеры с 
кислотными или основными группами. Эти полимеры в воде не растворяются, а 
только набухают. 
Метод применим только для разделения смеси органических кислот или 
оснований. Вещества на сорбенте связываются химически (солеобразование). В 
качестве элюентов применяются растворы кислот или оснований с различными 
рН. Процесс осуществляется в колонках или в тонком слое. 
Тонкослойная хроматография является в основном аналитическим методом. 
Колоночная хроматография применяется в препаративных целях. В последние 
годы развивается колоночная хроматография под давлением (элюент 
продавливается через колонку под высоким давлением и состав элюента 
анализируется в автоматическом режиме). В этом случае можно использовать 
длинные колонки, что позволяет достичь более эффективного разделения. 
Сконструированы специальные приборы, которые могут работать в 
аналитическом и препаративном режимах. 
Газовая хроматография применяется для разделения смесей газообразных 
или легко испаряемых жидких и твердых веществ. Принцип метода подобен 
жидкостной хроматографии. Разделяемую смесь разбавляют газом-носителем (Н2, 
N2, He) и вводят в адсорбционные колонны. Газ-носитель является одновременно 
растворителем и элюентом. В качестве сорбентов используют тонкие порошки 
силикатных материалов, которые могут быть чистыми (газо-адсорбционная 
хроматография) или покрытыми пленкой нелетучей жидкости (газо-жидкостная 
хроматография). Используют также капилляры, покрытые внутри пленкой 
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нелетучей жидкости (капиллярная хроматография). Газ-носитель постепенно 
десорбирует компоненты смеси и уносит с собой. Присутствие органических 
веществ в газе-носителе и их количество обнаруживается при помощи 
специальных детекторов и фиксируется самописцем. В препаративной 
хроматографии газ-носитель затем пропускают через специальные приемники, в 
которых органические вещества улавливают вымораживанием. Этим методом 
можно достичь полного разделения смеси. При использовании адсорбционных 
колонн повышенной мощности метод применяется как препаративный для 
разделения небольших количеств веществ (1 – 10 г). 
 
6.5. Гель-фильтрация 
 
При гель-фильтрации гель действует подобно молекулярному ситу, разделяя 
молекулы в зависимости от молекулярной массы и размера. Матрица 
представляет собой множество пористых частиц, между которыми находится 
элюент. Если в верхнюю часть колонки внесена анализируемая смесь, то большие 
молекулы не могут войти в поры между частицами и элюируются первыми. 
Вещества с молекулами меньшего размера задерживаются на некоторое время в 
порах геля. Поэтому при разделении смеси веществ компоненты смеси выходят из 
колонки в порядке уменьшения молекулярной массы и размера молекул. 
Метод осуществляется в виде колоночной хроматографии. В качестве гелей 
применяют гранулированные набухшие полисахариды и другие полимеры. Гель-
фильтрацию используют для разделения смесей биологических объектов (белков 
и др.). 
 
6.6. Электрофорез 
 
Разделение компонентов смеси при электрофорезе основано на различии в их 
подвижности в постоянном электрическом поле на каком-либо сорбенте, обычно 
в геле (например, в полиакриламидном геле). Метод применим для разделения 
заряженных частиц (катионов или анионов). 
Образец наносят в виде узкой зоны на поверхность геля. При наложении 
электрического поля компоненты мигрируют в гель. Зоны компонентов с 
различными подвижностями отделяются друг от друга и передвигаются с 
различными скоростями через гель в элюционную камеру (нижнюю часть 
колонки), откуда они вымываются непрерывным потоком элюента – буферного 
раствора с определенным рН. 
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ГЛАВА 7. АНАЛИЗ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
 
После того как вещество получено в чистом виде, оно может быть 
подвергнуто дальнейшим исследованиям. Первой задачей является качественное 
и количественное определение элементного состава. Затем по данным 
элементного анализа вычисляют простейшую суммарную формулу, определяют 
молекулярную массу и вычисляют истинную молекулярную брутто-формулу. И, 
наконец, заключительным этапом является определение молекулярной структуры. 
Это является самой сложной задачей. Для этой цели используют химические 
методы (постепенное расщепление, получение производных), а в последнее время 
все чаще применяют физико-химические методы (масс-спектрометрия, 
рентгеноструктурный анализ, спектроскопия во всех ее вариантах). 
Для изучения органических соединений и их реакций используют множество 
физико-химических методов. Это помогает решать такие фундаментальные 
задачи, как установление структуры и пространственного строения органических 
молекул, характеристика молекулярных орбиталей, изучение взаимодействия 
атомов и молекул, исследование скоростей и механизмов реакций. 
Ниже кратко рассмотрены важнейшие физико-химические методы, т. е. 
сущность метода и возможности применения. 
 
7.1 Элементный анализ 
 
В основе этого метода анализа органических соединений лежит полное 
расщепление органического вещества в результате окисления или определение 
химических элементов известными методами. Углерод определяют в виде СО2, 
водород – в виде Н2О, азот — измерением объема N2 или определением NH3 или 
NaCN (в зависимости от вида расщепления), галогены – в виде галогенид-ионов, 
серу –в виде сульфат- или сульфид-иона, фосфор – в виде фосфат-иона и т. д. 
Качественно углерод и водород определяют при нагревании с СuО. 
Выделяющийся диоксид углерода обнаруживают пропусканием газа в раствор 
Ва(ОН)2, а воду обнаруживают визуально на стенках пробирки. 
 
CnH2n + 3nCuO → nH2O + 3nCu 
 
Азот, серу и галогены качественно определяют при сплавлении с натрием. 
Образующиеся NaCN, Na2S и галогениды натрия обнаруживают в водном 
растворе обычными аналитическими реакциями. 
В настоящее время используются автоматические микроанализаторы с 
использованием принципа газовой хроматографии, в которых одновременно 
определяют углерод, водород, азот и серу. 
 
7.2 Спектроскопия в инфракрастной (ИК) области 
 
Спектры инфракрастного поглощения (ИК-спектры) относятся к 
инфракрасной части электромагнитного излучения. Обычно применяемая область 
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длин волн 2,5·10-6 – 2,5·10-5 м или 2,5 – 25 мкм (волновые числа 4000 – 400 см-1), 
энергия кванта 0,5 – 0,05 эВ. Поглощение в этой области связано с возбуждением 
колебательных уровней атомов в химических связях. Так же как электроны в 
молекулах располагаются на определенных уровнях энергии, атомные колебания 
в химических связях характеризуются дискретными уровнями энергии, переход 
от одного колебательного уровня энергии на другой, более высокий, связан с 
поглощением энергии. Поэтому ИК-спектры поглощения часто называются 
колебательными спектрами. ИК-спектры поглощения более богаты максимумами, 
чем электронные спектры. На оси абсцисс откладывают длину волны λ (мкм) или 
волновое число v (см-1), а на оси ординат – интенсивность поглощения в единицах 
ε или просто в процентах поглощения. В общем случае картина колебаний 
молекул является сложной, особенно для многоатомных молекул. Но некоторые 
факторы облегчают ее интерпретацию. 
Существуют характеристические длины волн (характеристические частоты), 
которые соответствуют строго определенным связям и атомным группировкам и 
мало меняются при изменении структуры молекулы. Так, например, интервал 
2000–4000 см-1 характерен для валентных колебаний связей X–Н (где X=Si, P, S, 
С, N, О), а интервал 1500—1950 см-1 (интервал двойных связей) – для валентных 
колебаний связей С=О, С=С, C=N,N=N. Для интервала 600–1500 см-1 характерно 
большое число максимумов поглощения (интервал валентных и деформационных 
колебаний простых связей X–Y). Часто этот интервал называется «областью 
отпечатков пальцев», так как содержит очень характерные максимумы, 
используемые для идентификации веществ. 
В органической химии ИК-спектры поглощения используют для определения 
структуры соединений, так как каждая группа атомов имеет свое характерное 
поглощение. В этом отношении ИК-спектры ценнее электронных спектров 
поглощения. ИК-Спектроскопию с успехом используют для количественных 
определений органических соединений в различных смесях. Это необходимо при 
изучении скорости и механизма реакций. 
 
7.3 Спектроскопия ядерного магнитного резонанса 
 
Данный метод основан на измерении поглощения веществом радиоизлучения 
определенной частоты вследствие энергетических переходов атомных ядер в 
сильном магнитном поле с одного магнитного энергетического уровня на другой. 
Сигнал ЯМР могут вызвать только ядра со спиновым квантовым числом, 
отличным от нуля. Ядра, не имеющие магнитного момента спина, например, 612C, 
8
16О непригодны для экспериментов по ЯМР. Наиболее удобны для ЯМР-
спектроскопии ядра, имеющие полуцелый спин, например 11Н, 919F, 1531P, 613С, 
7
15N. Ядра с целым спином (714N, 12D) тоже активны в ЯМР-спектрах, но дают 
малоинтенсивные по сравнению с ядрами 11Н сигналы. 
В настоящее время наиболее широко применяется протонный магнитный 
резонанс (ПМР). При плотности магнитного потока около 1,4 Тл (1400Гс)  
область поглощения ядер водородных атомов (протонов) находится при 60·10-6 Гц 
(60 МГц), что соответствует энергии квантов ~2,5·10-7 эВ (длина радиоволн ~ 5 м). 
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При записи спектров ПМР по оси абсцисс откладывают так называемый 
химический сдвиг (δ) сигнала по отношению к стандартному веществу, 
тетраметилсилану (ТМС). В принципе можно откладывать напряженность 
магнитного поля или частоту радиоволн. Сигналы ПМР водородных атомов 
органического соединения очень чувствительны к окружению атома и к 
структурным изменениям в молекуле. Можно сказать, что почти каждый атом 
водорода в молекуле или группа водородных атомов одного типа дает свой сигнал 
в спектре ПМР. 
 
7.4 Электронная спектроскопия 
 
Метод основывается на поглощении электромагнитного излучения 
соединениями в ультрафиолетовой (УФ) или видимой области с длиной волны от 
100 до 800 нм, что приводит к возбуждению валентных электронов. По 
аппаратурному принципу различают области вакуумной УФ-спектроскопии (100–
200 нм), ультрафиолетовой (200–400 нм) спектроскопии и спектроскопии 
видимой области (400–800 нм). Особенно легко возбуждаются π- и n-электроны, в 
особенности, если они являются частью сопряженной системы. В таком случае 
говорят о π → π* или же п →π* переходах, полосы поглощения которых лежат в 
ультрафиолетовой или видимой области. Для возбуждения σ-электронов 
необходимы большие энергии, поэтому полосы поглощения, соответствующие σ-
>σ* переходам, лежат в области вакуумной УФ (около 125–140 нм). 
УФ-Активные соединения содержат структурные элементы с π- или n-
электронами, так называемые хромофорные группы или просто хромофоры. Если 
эти группировки входят в состав сопряженной системы, то значения полос 
поглощения изменяются, сдвигаясь в область больших длин волн (батохромный 
сдвиг). 
На ультрафиолетовые спектры большое влияние оказывают также 
индуктивные, мезомерные или стерические эффекты, если они влияют на систему 
сопряжения. Так, максимум поглощения фенола при солеобразовании сдвигается 
в область больших длин волн, поскольку при этом пара электронов анионного 
атома кислорода делокализована на бензольном кольце в большеей степени, что 
вызывает уменьшение разности энергий для возбуждённого и невозбуждённого 
состояния и соответствено батохромный сдвиг. Существуют эмпирические 
правила, связывающие длину цепи сопряжения, степень ёё замещения и 
положение УФ-полос, выведенные Вудвордом (правила Вудворда). 
 
7.5 Масс-спектрометрия 
 
В масс-спектрометрии молекулы ионизируются в вакууме, например, при 
бомбардировке их  пучком электронов средних энергий. В следствии этого 
молекулы распадаются на ряд фрагментов (осколков), некоторые из которых 
являются положительно заряженными ионами. Каждый тип ионов имеет 
определенное отношение массы к заряду (обозначается как m/z). После 
образования ионы электростатически направляются в анализатор массы, где они 
 67 
 
разделяются соответственно своему m/z и детектируются. Результатом ионизации 
молекул, разделения ионов и детектирования ионов является спектр, по которому 
можно определить молекулярную массу и некоторую информацию о строении 
вещества, провести идентификацию вещества. Как правило, пик с наибольшим 
значением m/z является пиком молекулярного иона с зарядом +1. Поэтому, 
молекулярную массу соединения обычно определяют масс-спектрометрически. 
Так, например, для неопентана: 
CH3
CH3
CH3
CH3
e-
m/z = 72              (C
5
H
12
) 
. +   +  2e-            
молекулярный ион
 (C
4
H
9
)+                     (C
3
H
5
)+                  (C
2
H
5
)+                   (C
2
H
3
)+  и другие осколки
              m/z                         57                          41                          29                          27
Относительная интенсивность     100                        41,5                       38,5                      15,7
 
При анализе получаемой смеси положительно заряженных ионов каждому 
иону в масс-спектре отвечает отдельный пик, который соответствует величине 
m/z иона и интенсивность которого характеризует относительное количество 
иона, дающего сигнал. Наиболее интенсивный пик называется основным пиком; 
его интенсивность принимают за 100, а интенсивности остальных пиков 
выражают относительно него. Данные масс-спектрального анализа обычно 
приводятся в виде спектра в координатах по оси х откладывают m/z, а по оси у − 
относительную интенсивность пика. Такой спектр может быть дополнен 
таблицей, в которой указываются относительные интенсивности сигналов для 
различных величин m/z. Масс-спектр характерестичен для каждого конкретного 
соединения. 
Масс-спектры можно использовать для доказательства идентичности двух 
соединений и для установления строения нового вещества. Два соединения можно 
считать идентичными, если они имеют одинаковые физические свойства: 
температуры плавления и кипения, показатель преломления и т. п. Чем больше 
измерено физических свойств, тем убедительнее доказательство. Один масс-
спектр равноценен измерению многих физических свойств, поскольку он 
указывает относительные количества большого числа различных фрагментов. 
Если измерен масс-спектр неизвестного соединения и если он идентичен спектру 
ранее описанного соединения с известной структурой, то можно сделать 
совершенно определенный вывод, что эти два соединения идентичны. 
Масс-спектрометрия помогает установить строение нового соединения: из 
данных масс-спектра можно определить точный молекулярный вес; можно 
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получить молекулярную формулу или, по крайней мере, ограничить выбор 
несколькими; можно установить наличие в молекуле определенных групп. 
За последнее время масс-спектрометрия претерпела потрясающий 
технологический подъём, позволяющий применять её для белков, пептидов, 
углеводов, ДНК, лекарств и многих других биологически активных молекул. 
Благодаря различным способам ионизации масс-спектрометрия стала 
незаменимым инструментом для биохимических исследований. Она является 
одним из самых чувствительных и точных методов, способным определять всего 
лишь сотни молекул, уступая в этом только радиационным методам анализа. 
Точность даёт возможность изотопного анализа макромолекул, таких, как белки, а 
также определения дефекта массы и расчёта брутто-формулы лёгких молекул и 
даже белков только по данным определения молекулярной массы и изотопного 
распределения. Фрагментарная информация, особенно при использовании 
тандемной масс-спектрометрии даёт возможность определять структуру 
молекулы, а также, в ограниченных масштабах, механизмы газофазных реакций и 
реакционные центры исследуемых молекул. Вместе с тем, масс-спектрометрия 
является одним из самых дорогих методов анализа, наряду с ЯМР-
спектрометрией, уступая в этом только рентгеноструктурному анализу. Это 
обусловлено, главным образом, необходимостью организации высокого вакуума 
внутри прибора и связанных с этим трудностей при выборе оборудования. 
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РАЗДЕЛ 2. УГЛЕВОДОРОДЫ И ИХ 
ГАЛОГЕНОПРОИЗВОДНЫЕ 
 
ГЛАВА1. АЛКАНЫ 
 
Соединения, в состав которых входит только углерод и водород, называются 
углеводородами. Алканы (парафины) являются насыщенными углеводородами, с 
низкой реакционной способностью  и  огромным экономическим значением 
(нефть, газ). Их низкая реакционная способность лежит в основе второго их 
названия – парафины (лат. parum – малый, affinis – сродство). Из-за такого 
свойства алканы удостоились образного названия  «химические мертвецы» 
данного им русским химиком Коноваловым. 
 
1.1. Гомологический ряд алканов 
 
Алканы имеют общую формулу СnH2n+2. Каждый последующий член 
гомологического ряда алканов отличается от предыдущего на постоянную группу 
атомов, которая называется гомологическая разность: (-CH2-). Отдельные члены 
этого ряда называются гомологами (Таблица 1.1). 
 
Таблица 1.1. Гомологический ряд алканов 
 
Формула 
состава 
Линейная структурная 
формула 
Температура 
кипения, °С 
Название 
углеводорода 
 
Газы 
СН4 СН4 - 161,6 метан 
С2Н6 СН3 – СН3 - 88,6 этан 
С3Н8 СН3 – СН2 – СН3 - 42,1 пропан 
С4Н10 СН3 – СН2 – СН2 – СН3 - 0,5 н-бутан 
 
Жидкости 
С5Н12 СН3 –  (СН2)3 – СН3 + 36,1 н-пентан 
С6Н14 СН3 – (СН2)4 – СН3 + 68,7 н-гексан 
С7H16 СН3 – (СН2)5 – СН3 + 98,5 н-гептан 
C8H18 СН3 – (СН2)6 – СН3 + 125,6 н-октан 
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Суффикс -ан является характерным для названия всех алканов. Начиная с 
пятого гомолога, название алкана образуется на основе греческого числительного, 
указывающего число атомов углерода в молекуле, и суффикса –ан. 
Состав молекул всех членов гомологического ряда может быть выражен 
одной общей формулой. Для рассмотренного гомологического ряда предельных 
углеводородов такой формулой будетСnН2n+2, где n – число атомов углерода. 
Например, как найти молекулярную формулу декана? В молекуле декана 10 
атомов углерода, поэтому вместо n ставим 10, получается: С10H2*10+2 , то есть 
C10H22. 
Гомологические ряды могут быть построены для всех классов органических 
соединений. Зная свойства одного из членов гомологического ряда, можно 
сделать выводы об основных свойствах других представителей того же ряда. Это 
обусловливает важность понятия «гомологический ряд» при изучении 
органической химии.  
 
1.2. Строение алканов 
 
Химическое строение (порядок соединения атомов в молекулах) простейших 
алканов – метана, этана, пропана и н-бутана – принято изображать, показывая их 
полные структурные формулы и/или формулы в линейной записи. Для метана 
сокращённая структурная формула совпадает с  молекулярной. 
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                  метан                   этан                    пропан                       н-бутан  
 
Пространственное строение углеводородов, т.е. взаимное расположение 
атомов молекулы в пространстве, зависит от типа гибридизации атомов углерода. 
Насыщенный атом углерода в алканах находится в состоянии sp3-гибридизации и 
связан с четырьмя другими атомами. 
Четыре σ-связи атома углерода направлены в пространстве таким образом, 
что валентный угол в молекуле метана составляет 109о28'  (Рис. 1.1). Поэтому 
молекула простейшего представителя алканов – метана СН4 – имеет форму 
тетраэдра, в центре которого находится атом углерода, а в вершинах – атомы 
водорода. Пространственное строение метана можно показать с помощью 
стереохимической формулы и шаростержневой модели. 
 
 
 
 
 71 
 
 
 
                   стереохимическая формула         шаростержневая модель 
Рис. 1.1. 
 
В молекуле следующего гомолога – этана С2Н6 – два тетраэдрических sp3-
атома углерода связаны друг с другом (Рис. 1.2): 
 
Рис. 1.2 
 
В жидком и газообразном состоянии молекула этана может принимать 
бесконечное количество конформаций за счёт свободного вращения вокруг связи 
С-С, из которых одна конформация соответствует энергетическому минимуму 
(заторможенная конформация, являющаяся конформером) и одна 
энергетическому максимуму (заслонённая конформация): 
Проекции Ньюмена для двух конформаций этана (Рис. 1.3):  
 
H
H H
H
H H
H
H H
H
H
H
 
проэкции Ньюмана 
                заторможенная конформация    заслонённая конформация 
Рис. 1.3 
 
Для молекул алканов, содержащих свыше 2-х атомов углерода, в твёрдом 
виде характерны изогнутые зигзагообразные формы. Это можно показать на 
C
H
H
H
H
109o28'
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примере н-гексана (Рис. 1.4): 
 
Рис. 1.4 
 
Зигзаг энергетически более выгоден, т.к. все этановые фрагменты находятся 
в заторможенной конформации. 
В жидком и газообразном состоянии возможно образование других 
конформаций – клешневидной и нерегулярной. 
Взаимопревращение конформационных изомеров называется 
конформационным равновесием. 
 
1.3. Изомерия алканов 
 
1) Структурная изомерия алканов 
 
Для алканов характерна разновидность структурной изомерии, называемая 
изомерией углеродного скелета. 
У метана, этана и пропана нет структурных изомеров. Бутан C4H10 может 
существовать в виде двух структурных изомеров:  
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3 CH3 CH CH3
CH
3
н-бутан                              изобутан  
- а пентан С5Н12 существует уже в виде трех структурных изомеров, 
отличающихся строением углеродной цепи: 
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                               н-пентан              2-метилбутан       диметилпропан 
 
Буква «н» перед названием неразветвлённого алкана означает «нормальный», 
то есть в данном случае неразветвлённый. 
Количество изомеров быстро растет с ростом числа углеродных атомов. 
Например, составу C13H28 соответствуют 802 изомера, а для эйкозана C20H42 
возможно 366319 изомера. 
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2) Оптическая изомерия 
 
Энантиомерия может наблюдаться если атом углерода в молекуле связан с 
четырьмя различными атомами или атомными группами, например:  
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C CH
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В данном случае возможно существование двух соединений с одинаковой 
структурной формулой, но отличающихся пространственным строением. 
Молекулы таких соединений относятся друг к другу как предмет и его зеркальное 
отображение и они являются пространственными изомерами – энантиомерами. 
 
1.4. Номенклатура 
 
В основе названия алкана по систематической номенклатуре IUPAC лежит 
самая длинная неразветвлённая структура, при этом углеводород с разветвлённой 
цепью рассматривается как продукт замещения атомов водорода на алкильные 
радикалы. Например, алкан, который обычно называется изобутаном, 
рассматривается как замещенный пропан, в котором атом водорода замещен на 
радикал – СН3 (метил).  
 
CH
3
CH CH
3
CH
3
 
 
Обратите внимание, что этот изомер бутана называется метилпропан, так 
как самая длинная неразветвлённая цепь состоит из трёх атомов углерода.   
 
Чтобы назвать алкан, необходимо: 
1.  Найти самую длинную углеводородную цепь. 
2.  Пронумеровать цепь, начиная с того конца к которому ближе 
разветвление. 
3. Назвать вещество, перечисляя заместители, указывая их количество и 
положение. 
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Пример построения названия:  
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Основа (корень) – название алкана, соответствующего самой длинной цепи, в 
приставке нужно указать заместители в алфавитном порядке с числовыми 
индексами, показывающими положение этих заместителей. 
 
➢ Радикалы в ряду алканов 
 
Для применения номенклатуры IUPAC необходимо знать названия и 
строение фрагментов молекул – органических радикалов. 
NB! (от лат. Nota bene, что означает «хорошо заметь», здесь и далее 
используется как пометка для выделения основных и важных моментов 
материала книги, прим. автора). Термин "органический радикал" в номенклатуре 
является структурным понятием и не означает "свободный радикал", который 
характеризует атом или группу атомов с неспаренным электроном. 
Если от молекулы углеводорода "отнять" один атом водоpода, то обpазуется 
одновалентный "остаток" – углеводоpодный pадикал (R–). 
Общее название одновалентных радикалов алканов – алкилы – образовано 
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заменой суффикса -ан на -ил:  
метан – метил, этан – этил, пpопан – пpопил и т.д. 
Одновалентные pадикалы выpажаются общей фоpмулой СnН2n+1, то есть 
радикал метил имеет формулу CH3, этил – C2H5, пропил – C3H7 
Радикалы подразделяются на первичные, вторичные и третичные.  В 
первичных радикалах атом водорода удалён у первичного атома углерода, во 
вторичных и третичных радикалах водород удалён соответственно у вторичного 
или третичного атома углерода.  
Первичный атом углерода соединён с одним атомом углерода, вторичный с 
двумя, а третичный с тремя: 
CH
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CH
2
CH
2 CH3 CH2 CH CH3 CH3 C
CH
3
CH
3
 
                                бутил                             втор-бутил            трет-бутил 
 
 
1.5. Физические свойства алканов 
 
Алканы от СН4 до С4Н10 – газы, от С5Н12 до С17Н36 – жидкости, последующие 
члены гомологического ряда – твердые вещества. Жидкие алканы обладают 
характерным запахом (бензин, солярка). 
Алканы являются гидрофобными соединениями: они плохо растворимы в 
воде и хорошо растворимы в гидрофобных растворителях – хлороформе, бензоле. 
Сами алканы тоже являются хорошими растворителями гидрофобных веществ. 
Например, известно, что масляное пятно с одежды можно убрать бензином. 
 
1.6. Химические свойства алканов 
 
1. Алканы являются насыщенными углеводородами, поэтому не вступают в 
реакции присоединения.  
Чем же алканы насыщены? Все связи у алканов насыщены водородом и 
присоединять водород алканы уже не могут, в отличие от ненасыщенных 
углеводородов – алкенов и алкинов. 
Гетеролитический разрыв связей С–С и С–Н, как правило, не происходит, 
поэтому в ионные реакции алканы практически не вступают. 
В целом, алканы считаются довольно инертными соединениями. Такая 
инертность алканов послужила поводом назвать их парафинами. 
2. Для реакций алканов характерен радикальный механизм.  
Условия проведения радикальных реакций: высокая температура, действие 
света, присутствие соединений – источников свободных радикалов 
(инициаторов), неполярные растворители.  
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1) Реакции окисления алканов 
 
Эти процессы сопровождаются изменением степеней окисления атомов. 
Жёсткое окисление углеводородов приводит к разрыву всех связей С-С и С-
Н и сопровождается выделением большого количества тепла (экзотермическая 
реакция) и называется горением. Если окисление идёт слишком быстро, оно 
может сопровождаться взрывом: 
Примеры: 
CH4  +  2 O2                      CO2 +  2 H2O  +  802,5 кДж  
Низшие газообразные гомологи – метан, этан, пропан, бутан – легко 
воспламеняются и образуют с воздухом взрывоопасные смеси. Для 
предотвращения взрывов бытового газа в него добавляют одоранты (англ. odour – 
запах): небольшие примеси меркаптанов (R-SH). Меркаптаны являются крайне 
дурнопахнущими веществи, которые дают возможность вовремя обнаружить 
утечку газа. 
С увеличением молекулярной массы алканы загораются труднее. Вспомните, 
что газ на кухне (метан) загорается очень легко, а мазут или парафин поджечь 
довольно сложно. Процесс горения углеводородов широко используется для 
получения энергии (в двигателях внутреннего сгорания, в тепловых 
электростанциях и т.п.) и раньше для освещения (газовые рожки, парафиновые 
свечи).  
В карбюраторных двигателях необходимо использовать бензин, пары 
которого устойчивы к детонации, то есть устойчивы к резкому сжатию в 
цилиндре. Количественной характеристикой стойкости к детонации является 
октановое число. Октановое число численно равно процентному (по объему) 
содержанию изооктана (октановое число которого принято за 100) в его смеси с  
н-гептаном (октановое число равно 0), эквивалентной по детонационной 
стойкости испытуемому топливу при стандартных условиях испытания.  
Частичное окисление алканов идёт с разрывом связи C-H или с разрывом 
связи С-С. Например, при неполном окислении бутана (разрыв связи С2-С3) в 
промышленности получают уксусную кислоту:  
 
CH
3
CH
2
CH
2
CH
3
+    3O2 2CH3COOH +   2H2O  
                           бутан                                                уксусная кислота 
 
Высшие алканы  под действием кислорода воздуха в жидкой фазе 
превращаются в смесь карбоновых кислот со средней длиной цепи С12-С18, 
которые используются для получения моющих средств и поверхностно-активных 
веществ.  
Обыкновенный продажный парафин можно окислить, пропуская через него 
воздух при 100–160 oC . 
Использование азотной и хромовой кислот также можно использовать для 
окисления высших алканов, при этом образуются смеси низших жирных кислот. 
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Очень важное промышленное значение имеет реакция взаимодействия 
метана с водяным паром, в результате которой образуется смесь угарного газа с 
водородом –  "синтез-газ":  
CH4 + H2O                             CO + 3H2
Ni, 800o
 
                                                                                    синтез-газ 
Здесь вода является окислителем, а метан восстановителем. Синтез-газ 
служит сырьем для получения различных углеводородов, метилового спирта и др.  
 
2) Дегидрирование алканов 
 
При нагревании алканов в присутствии катализаторов (Pt, Pd, Ni, Fe, Cr2O3, 
Fe2O3, ZnO) происходит их каталитическое дегидрирование – отщепления атомов 
водорода за счет разрыва связей С–Н.  
 
CH
3
CH
2
CH
3
CH
3
CH
3
Ni, 500o
CH
2
CH
2
+  H2
CH
2
CH CH
3
+  H2
CH
3
CH
2
CH
2
CH
3 CH3 CH CH CH3 +  H2  
 
В присутствии катализатора Cr2O3/Al2O3 при 450–650 °С из н-бутана 
получают также бутадиен-1,3, который используется для синтеза каучука и 
резины: 
 
CH
3
CH
2
CH
2
CH
3 CH2 CH CH CH2 +  2H2  
При нагревании алканов с большим количеством атомов углерода 
происходит дегидроциклизация – реакция дегидрирования, которая приводит к 
замыканию цепи в цикл. 
Например, нагревание пентана над платиной приводит к образованию 
циклопентана: 
 
CH
2
CH
3
CH
3
CH
2
CH
2
Pt, 300o
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
+     H2
 
                               пентан                                     циклопентан  
 
Алканы с основной цепью, состоящей из 6 или более атомов углерода, также 
вступают в реакцию дегидроциклизации, но в этом случае образуются 
шестичленный цикл. В условиях реакции образующийся цикл подвергается 
дальнейшему дегидрированию и превращается в энергетически более устойчивый 
бензольный цикл ароматического углеводорода (арена). Например:  
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CH
2
CH
2
CH
3
CH
3
CH
2
CH
2
Cr2O3, 300-400 
oC
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
-H
2 -3H2
CH
CH
CH CH
CH
CH
 
               гексан                                     циклогексан                              бензол 
 
Эти реакции лежат в основе процесса риформинга – переработки 
нефтепродуктов с целью получения аренов (ароматизация предельных 
углеводородов) и водорода.  
3. При кратковременном нагревании метана до 1500 oС происходит его 
межмолекулярное дегидрирование  по схеме:  
 
CH
3
H CH
3
H
1500 oC
CH C H +     3 H2 
                                    ацетилен 
 
Данная реакция (пиролиз метана) используется для промышленного 
получения ацетилена. 
 
3) Изомеризация алканов 
 
Алканы нормального строения под влиянием катализаторов и при 
нагревании способны превращаться в разветвленные алканы, т.е. вступать в 
реакции изомеpизации. Например, изомеризация н-пентана в изопентан (2-
метилбутан) происходит при 100 oС в присутствии катализатора хлорида 
алюминия:  
 
CH
3
CH
2
CH
2
CH
2
CH
3
AlCl3, 100 
oC
CH
3
CH CH
2
CH
3
CH
3  
н-пентан           2-метилбутан 
 
4) Крекинг алканов 
 
Крекинг (англ. cracking – расщепление) – процесс термического разложения 
углеводородов, в ходе которого длинные углеводородные молекулы 
расщепляются с образованием соединений с более короткой цепью.  
Крекинг алканов является основой переработки нефти; крекинг 
высококипящих фракций нефти проводят, чтобы получить моторное топливо. Для 
осуществления этого процесса используются два способа: термический крекинг и 
каталитический крекинг.  
Термический крекинг. При температуре 500 ºС и под далением 80 атм 
молекулы алканов расщепляются за счет разрыва связей С–С и образуются 
алканы и алкены с меньшим числом атомов углерода.  
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Например:  
 
CH
3
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
CH
3 CH2 CH2 CH3 CH2 CH2 CH3+
500 oC
CH
3
CH CH
2
CH
3
CH
2
CH
3+
CH
3
CH
2
CH CH
2
CH
3
CH
3
+
 
 
Разрыв С–С связи возможен в любом месте молекулы. Поэтому образуется 
смесь алканов и алкенов.  
Как правило,  в качестве сырья используют нефтяные фракции с 
температурой кипения выше 200 ºС. Выход бензина составляет от 25 до 60 %, 
причём алкены практически не образуются, так как они полимеризуются в 
условиях реакции. 
Каталитический крекинг проводят в присутствии катализаторов (обычно 
оксиды алюминия и кремния, монтмориллонит – глинистый минерал) при 
температуре 450 °С и меньшем давлении. При этом наряду с разрывом молекул 
происходят реакции изомеризации и дегидрирования. Наличие в составе бензина 
разветвлённых углеводородов повышает его октановое число и значит качество.  
 
5) Реакции замещения 
 
А) Галогенирование 
 
Галогенирование алканов – реакция замещения одного или более атомов 
водорода в молекуле алкана на галоген. Продукты замещения одного атома 
водорода на атом галогена называют галогеналканами или алкилгалогенидами. 
Реакция алканов с хлором и бромом идет на свету или при нагревании.  Реакция с 
йодом практически не идёт, а фтор реагирует слишком активно, поэтому для 
фторирования алканов используется не сам фтор, а фторид кобальта (III). 
Хлорирование метана:  
CH
4 Cl2 ClHCH3Cl+ +
h
 
                             метан       хлор                        хлорметан    хлороводород 
 
При достаточном количестве хлора реакция продолжается дальше и 
приводит к образованию смеси продуктов замещения 2-х, 3-х и 4-х атомов 
водорода:  
CH
4 CH3Cl CH2Cl2
HClCl2
CHCl
3 CCl4
HClCl2 HClCl2 HClCl2
hhhh
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Механизм радикального замещения (SR) на примере монохлорирования 
метана. 
Реакция галогенирования алканов протекает по радикальному цепному 
механизму, т.е. как цепь повторяющихся реакций с участием свободно-
радикальных частиц. В разработке теории цепных реакций большую роль сыграли 
труды академика, лауреата Нобелевской премии Н.Н. Семенова.  
 
Цепные реакции – химические реакции, идущие путем последовательного 
протекания одних и тех же элементарных стадий. По цепному механизму 
протекают реакции крекинга, горения, полимеризации и ряд других реакций. 
 
Цепные реакции идут в несколько стадий: 
Стадия 1: инициирование. При облучении хлора УФ светом или при 
нагревании до 400º образуются атомы хлора: 
Cl Cl Cl .
h
Cl.+  
 
(NB! Надо иметь ввиду, что у атома хлора на внешнем уровне находится 7 
электронов (а не 1) но для удобства здесь мы пишем только 1) 
 
Метан с хлором при обычных условиях не реагируют, но если облучить 
смесь УФ светом – реакция протекает со взрывом.  
 
Стадия 2: Образование и рост цепи. Атом хлора атакует молекулу метана, с 
образованием хлороводорода и метильного радикала, образующийся метильный 
радикал атакует молекулу хлора с образованием хлорметана и атома хлора, далее 
атом хлора атакует молекулу метана и т.д., т.е. каждая элементарная стадия 
является звеном цепи.   
Этим объясняется тот факт, что один фотон вызывает образование большого 
количества молекул продукта. 
Cl . + HCl CH3
.+
Cl Cl+ Cl .+
Cl . + HCl +
CH
4
CH
3
.
CH
3
.CH
4
CH
3
Cl
Cl Cl+ Cl .+CH3
.
CH
3
Cl
 
и  т.д. 
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этот процесс можно также представить так: 
 
Cl . H.
HCl
Cl.
Cl2
H.
HCl
Cl.
Cl2
H.
HCl
Cl.
Cl2
CH
4 CH4 CH4
CH
3
Cl CH
3
Cl CH
3
Cl
 
 
и  т.д. 
 
Механизм отдельной стадии: 
 
H
H
H
C .. H Cl.
H
H
H
C . + H Cl..
 
                            метан                                    метильный радикал  
 
Атомы углерода и водорода в метильном радикале расположены в одной 
плоскости, орбиталь с одним электроном (обозначен точкой) перпендикулярна 
этой плоскости: 
CH
3
. H
H
H
.
 
Стадия 3. Обрыв цепи. При встрече двух радикалов они взаимодействуют, в 
результате чего  цепь обрывается: 
CH
3
. CH
3
. CH
3
CH
3
CH
3
. Cl. CH3 Cl  
Взаимодействием метильных радикалов друг с другом объясняется 
появление в продуктах реакции этана. 
 
Региоселективность реакций SR 
При хлорировании или бромировании алкана при не очень высокой 
температуре легче всего идет замещение водорода у третичного атома, и еще 
труднее всего у первичного. Это объясняется большей устойчивостью третичных 
и вторичных углеводородных радикалов по сравнению с первичными радикалами 
вследствие большей делокализации неспаренного электрона: 
CH
3
. CH
2
R . CHR
R
. CR
R
R
.
 
Увеличение стабильности радикалов 
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Поэтому, например, при бромировании пропана основным продуктом 
реакции является 2-бромпропан:  
 
CH
3
CH
2
CH
3
+ Br
2 CH3 CH CH3
Br
+ HBr
h
 
                         пропан        2-бромпропан 
 
Предпочтительное протекание реакции по одному из нескольких возможных 
реакционных центров называется региоселективностью. 
Т.о. реакция галогенирования алканов протекает региоселективно. 
 
Б) Нитрование алканов (реакция Коновалова)  
 
При взаимодействии алканов с pазбавленной азотной кислотой пpи 
нагpевании пpоисходит замещение атома водоpода на нитpогpуппу NO2. Эту 
pеакцию называют pеакцией нитpования, а пpодукты pеакции – 
нитpосоединениями.  
Схема реакции:  
+R H OH NO
2 +R NO2 H2O
150 oC
 
                       алкан     азотная кислота                   нитроалкан 
 
1.7. Получение алканов 
 
Алканы выделяют из природных источников (природный и попутный газы, 
нефть, каменный уголь, озокерит). Используются также синтетические методы.  
1) Синтез из элементов – из углерода и водорода идёт с плохим выходом 
(1,25 %) в электрической дуге при использовании угольных электродов (Боне, 
Иердан): 
C + 2H2                 CH4
1200 oC
 
 
Газификация твердого топлива (деструктивная гидрогенизация, Бергиус) – 
основана на гидрогенизации каменного или бурого угля в присутствии железных 
или молибденовых катализаторов при 400−450 °С под давлением 200−700 атм. 
Образующийся нефтеподобный продукт перегоняют и фракции  с т. кип. выше 
325°С снова гидрогенизируют. Из тонны угля получают 0,8 тонны бензина и 
дизельного топлива и 0,2 тонны газа. 
Из смеси угарного газа и водорода (СО + Н2) получают метан, используя 
никелевый катализатор и нагревание (Сабатье, Сандеран, 1902 г.):  
 
CO +  3H2                                      CH4 + H2O
250-400 oCNi,
 
 
Аналогичным образом могут быть получены другие алканы:  
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nCO +  (2n+1)H2                                CnH2n+2 + nH2O
200 oC, 10 -15 атм
Co, ThO2, MgO
 
 
Этот процесс, называющийся процессом Фишера-Тропша, имел очень 
важное промышленное значение для Германии во время второй мировой войны. В 
Германии очень мало нефти, но много каменного угля, поэтому дизельное 
топливо получали по Фишеру-Тропшу. Так, в 1944 году в Германии было 
получено 600000 тонн углеводородов.  
2) Разложение карбидов металлов.  Особенно гладко протекает 
образование метана из карбида алюминия и воды  (Муассан):  
 
Al4C3  +  12 H2O                  4 Al(OH)3  +  3 CH4  
 
3) Гидpиpование непpедельных углеводоpодов при повышенной 
температуре над никелем или платиной (Вильде, Сабатье, Сандеран):  
CnH2n-2 CnH2n+2
CnH2n
2H2
H2
 
              алкадиены, алкины               алканы                       алкены 
 
4)  Крекинг нефти 
 
CnH2n+2 CmH2m+2  +  Cn-mH2(n-m)  
                              алкан                            алкан          алкен 
 
5) Реакция Вюpца, взаимодействие алкилгалогенидов с натрием с 
образованием алканов: 
 
CH
3
CH
3CH3 Cl CH3Cl+
+ 2Na + 2NaCl
 
                   хлорметан   хлорметан                               этан 
 
Реакция протекает через образование натрийорганических соединений. 
 
6) Разложение водой металлоорганических соединений, например 
реактивов Гриньяра (в данном случае разложение ведётся тяжёлой водой): 
 
C
2
H
5
Cl
Mg, эфир
C
2
H
5
Mg Cl
D
2
O
- MgOHCl
C
2
H
5
D
 
                       хлорэтан                этилмагнийхлорид                      дейтероэтан 
 
7) Сплавление солей карбоновых кислот со щелочью (реакция Дюма) 
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CH3COONa  +  NaOH                         CH4 + Na2CO3
t
 
                        ацетат натрия                                   метан 
Существуют и другие способы получения алканов, такие как синтез с 
использованием медь-органических соединений – реагентов Гилмана (реакция 
Кори-Поснера), электролиз солей карбоновых кислот (электролиз Кольбе), 
восстановление алкигалогенидов йодоводородной кислотой в присутствии 
фосфора (Бертло), восстановление алкилгалогенидов натрием в спирте, цинком, 
серебром, медью, алюмогидридом лития и другими восстановителями, 
восстановление карбоновых кислот йодоводородной кислотой в присутствии 
фосфора и многие другие методы. 
 
1.8. Нахождение алканов в природе 
 
1) Атмосфера планет Юпитера, Сатурна, Урана, Нептуна и некоторых 
спутников содержит большое количество метана.  На спутнике Сатурна Титане 
текут метановые реки, присутствуют метановые моря, различные метоноёмы, над 
ними плывут метановые облака и  идут метановые дожди. 
2) Природный газ. Метан является основной составной частью природного 
газа, который спользуется в основном как топливо и для химических синтезов. 
3) Нефть. В зависимости от источника нефть может содержать разные 
углеводороды, так например, пенсильванская и кувейтская нефти содержат в 
основном алканы, а бакинская и калифорнийская нефти содержат в основном 
нафтены (циклоалканы). 
Путём перегонки из нефти получают: бензины, керосин, дизельное топливо и 
мазут. Мазут служит в качестве сырья для получения масел, парафина, битумов, 
для крекинга или может быть использован в качестве жидкого котельного 
топлива для ТЭЦ и ТЭС. В остатке после перегонки нефти остаётся гудрон, 
который используется как дорожно-строительный материал, для получения 
нефтяных битумов и как сырьё для крекинга. 
Мировые запасы нефти — ок. 150 млрд т. Всего насчитывается ок. 35 тыс. 
месторождений, из них разведано ок. 600, разрабатывается 450; крупнейших 
месторождений (с запасами более 500 млн т) ок. 50, из них приблизительно 
половина — на Ближнем Востоке. Наибольшие запасы сосредоточены в Северном 
полушарии. По запасам лидируют: Юго-Западная Азия — 100 млрд т (в т.ч. 
Саудовская Аравия — 46 млрд., Иран, Ирак, ОАЭ, Кувейт — по 12-13 млрд т.), 
Латинская Америка (в т.ч. Венесуэла — 9 млрд т, Мексика — 7,5), Африка — 7,8 
(Нигерия, Ливия, Алжир, Египет — прибл. по 2-3 млрд т), Россия (около 7,5 млрд 
т), Северная Америка — 5,9 (США — 4,4); при этом в странах ОПЕК — 103 млрд. 
тонн, в развивающихся странах — 120 млрд т. (данные взяты из энциклопедии 
Кирилла и Мефодия) 
4) Попутный нефтяной газ – это газообразные углеводороды (этан, пропан, 
бутан), которые выделяются из нефти при её выходе на поверхность являющиеся  
сырьём для нефтехимической и химической промышленности. 
5) Рудничный газ – метан, который выделяется из каменного угля в шахтах. 
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Представляет опасность для шахтёров. Периодически в прессе повторяются 
сообщения о взрывах метана в шахтах. 
 
6) Болотный газ – в основном метан, который образуется в результате 
метанового брожения на дне болот в анаэробных условиях. 
7) Соляные газы – метан, выделяющийся месторождениями калийных 
солей. 
8) Озокерит (горный воск), природный нефтяной битум; смесь твердых 
насыщенных углеводородов. Сырье для парфюмерной и лакокрасочной 
промышленности; применяется также в медицине. Очищенный озокерит 
называется церезин, который применяется в смазках и как электроизоляционный 
материал. 
9) Битумы (лат. bitumen — горная смола), твердые или смолоподобные 
(преимущественно черного цвета) смеси углеводородов и их кислородных, 
сернистых и азотистых производных.   
Асфальт (греч.  — горная смола), смесь битумов (60–75% в 
природном и 13–60 % в искусственном) с минеральными веществами 
(известняком, песчаником  и др.). Применяют в смеси с песком, гравием, щебнем 
в основном для покрытия дорог. 
Асфальт иногда встречается в виде «озёр» – например тринидадское 
асфальтовое озеро Пич-Лейк. 
 
1.9. Ненасыщенные (непредельные) алифатические углеводороды 
 
Ненасыщенными называют такие углеводороды, которые содержат меньше 
водорода, чем алканы. Ненасыщенные углеводороды содержат двойные или 
тройные связи, которые могут присоединять водород (насыщаться водородом). 
Состав таких углеводородов может быть выражен общими формулами: 
СnH2n+2-2k;  k ≥ 1 
где k – степень ненасыщенности состава, равная числу молекул водорода, 
способных присоединиться к углеводороду.  
Ненасыщенные углеводороды, благодаря наличию кратных связей, являются 
значительно более реакционноспособными углеводородами, чем алканы. 
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ГЛАВА 2. АЛКЕНЫ 
 
Алкены (олефины, этиленовые углеводороды, алкилены) –  непредельные 
алифатические углеводороды, молекулы которых содержат двойную связь. Общая 
формула гомологического ряда алкенов CnH2n.  
Второе распространённое название «олефины» (маслообразователи) алкены 
получили вследствие того, что они легко соединяются с хлором или бромом, 
образуя маслянистые, не смешивающиеся с водой жидкости – масла, которые 
являются дигалогеналканами; благодаря этому свойству этилен был назван gaz 
oléfiant (маслородным газом). 
 
2.1.Строение алкенов 
 
Рассмотрим строение алкенов на примере этилена. 
Этилен (этен) – самый простой алкен, содержащий два атома углерода, 
связанных двойной связью: 
 
C
2
H
4 CH2 CH2
H
H
H
H
C C
H
H
H
H  
 
Атомы углерода в молекуле этилена находятся в состоянии sp2-
гибридизации, все атомы лежат в одной плоскости (поэтому молекула этилена 
плоская), валентные углы близки к 120o. На Рис. 2.1 приведена структура 
молекулы этилена. Двойная связь образована одной σ-связью и одной π-связью. 
 
 
 
Рис. 2.1. 
 
2.2. Номенклатура алкенов 
 
1) Названия алкенов производят от названий соответствующих алканов  
путем замены суффикса –ан на –ен:  
 
этан → этен 
 
пропан → пропен  
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Кроме того, используются традиционные названия, которые образуются 
путём замены суффикса –ан на суффикс –илен: 
 
этан → этилен 
 
пропан → пропилен 
 
2) Главная цепь обязательно должна включать в себя двойную связь, поэтому 
она может быть и не самой длинной. 
3) Нумерацию углеродных атомов начинают с конца цепи который ближе к 
двойной связи. Индекс, обозначающий положение двойной связи, ставится 
обычно после суффикса –ен или перед названием алкена. Хотя по правилам 
IUPAC необходимо ставить его перед суффиксом –ен. Однако это не совсем 
удобно для произношения, поэтому здесь мы будем использовать более 
устаревшую номенклатуру, но более удобную. 
 
Например:  
CH
2
CH CH
2
CH CH
2
CH
3
CH
3
1     2       3       4       5       6
 
4-метилгексен-1 
4-метил-1-гексен 
4-метилгекс-1-ен   (современное название) 
 
Названия радикалов образуются путём добавления –ил к названию алкена: 
 
этен → этенил (винил) 
 
пропен → пропенил 
 
Например: 
 
CH CH
2
CH CH
2  
 
1,3-дивинилциклогексан 
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2.3. Изомерия алкенов 
 
1) Структурная изомерия алкенов 
 
А)  Изомерия углеродного скелета: 
 
CH
2
CH CH
2
CH
3 CH2 C CH3
CH
3  
                                           бутен-1                     метилпропен 
 
Б) Изомерия положения двойной связи: 
 
CH
3
CH CH CH
3
CH
2
CH CH
2
CH
3  
                                       бутен-2                                     бутен-1 
 
В) Межклассовая изомерия с циклоалканами: 
 
CH
2
CH CH
3
CH
2
CH
2
CH
2
 
     пропен                   циклопропан 
 
2) Пространственная изомерия алкенов 
 
Атомы углерода двойной связи и атомы, образующие с ними связи лежат в 
одной плоскости. Вращение атомов вокруг двойной связи невозможно без ее 
разрыва. Вследствие этого становится возможной π-диастереомерия (также 
называемая геометрической изомерией). Атомы или группы атомов могут 
располагаться  по-разному относительно этого жесткого фрагмента. Их 
расположение называется – конфигурация. 
Для соединений с двойной связью возможность геометрической изомерии 
возникает при наличии двух неодинаковых заместителей у каждого из атомов, 
связанных двойной связью. Два заместителя могут располагаться по разные 
стороны плоскости двойной связи или кольца или по одну сторону. В первом 
случае это – транс-изомеры, во втором –цис-изомеры (Рис. 2.2). 
Приставки цис и транс используется не только в химии. Например, 
территория Австро-Венгрии делилась на Транслейтанию (Австрийская империя) 
и Цислейтанию (Венгерское королевство). 
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           цис-изомеры                            транс-изомеры 
Рис.2.2 
 
К примеру: 
 
H3C
H H
CH3
 
H3C
H CH3
H
 
 
цис-бутен-2 
 
транс-бутен-2 
 
Энергия цис-изомера больше, чем транс-изомера вследствие ван-дер-
Ваальсова взаимодействия (отталкивания) сближенных радикалов в случае цис-
изомера: 
C C
H H
C C
H
H
 
 
В общем случае, когда все 4 заместителя при двойной связи неэквивалентны 
для названия геометрических изомеров используется E,Z-номенклатура. Чтобы 
назвать соединение по этой номенклатуре, определяют старшинство четырёх 
заместителей в парах 1 (радикалы R1 и R4) и 2 (R3 и R4) (Рис. 2.3). 
 
Рис. 2.3 
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Старшинство заместителей определяется атомным номером элемента, 
который связан с атомом углерода двойной связи. Считается, что чем больше 
атомный номер, тем старше заместитель. Если относительное старшинство 
группы нельзя определить сравнением номеров первых атомов, то необходимо 
провести аналогичное сравнение для следующих атомов в группах (и так далее, 
если необходимо, двигаясь дальше от углерода двойной связи или цикла). 
Ряд обычных заместителей в порядке возрастания старшинства выглядит так: 
 
H<CH3<CH2-CH3<CH=CH2<C≡CH<C6H5<C=N<CH2OH<CHO<COOH<NH2 
<OH<OCH3<F<Cl<Br<J 
 
Z-Кофигурацией (с нем. «zusammen» – «вместе»)  называется такая 
конфигурация, при которой два старших заместителя находятся по одну сторону 
от условной плоскости двойной связи (или другого жесткого фрагмента). В случае 
если два старших заместителя находятся по разные стороны от условной 
плоскости двойной связи, то реализуется E-конфигурация (с нем. «entgegen» – 
«напротив»). 
На рисунке 2.3 Z-конфигурация реализуется при двух старших заместителях 
попарно  R1 и R2, или R3 и R4; Е-конфигурация – при R1 и R3, или  R2  и R4. 
Рассмотрим применение правил Z,E-номенклатуры на двух примерах: 
 
Cl
Br
N
+
O
-
O
 
 
Начнем с первой структуры, где все решается атомами "первого слоя". 
Расставив их атомные номера, получим, что старшие заместители каждой пары 
находятся в по разные стороны от условной плоскости двойной связи, отсюда 
следует стереохимические обозначение Е: 
 
Cl
Br
N
+
O
-
O
H
17
35
7
1
 
Е-1-бром-1-хлор-2-нитроэтен 
 
Для определения стереохимического обозначения второй структуры 
необходимо искать различие в "высших слоях". По первому слою группы СН3, 
С2Н5, С3Н7 не отличаются. Во втором слое у группы СН3 сумма атомных номеров 
равна трем (три атома водорода), у групп С2Н5 и С3Н7 – по 8. Значит, группа 
СН3 не рассматривается – она младше двух других. Таким образом, старшие 
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группы – это С2Н5 и С3Н7, они находятся по одну сторону от условной плоскости, 
проходящей через двойную связь – стереохимические обозначение Z. 
 
C
C H
C
C
H
1
H
1
H
1
H
1
H
1
H
1
H
1
C
C
H
1
H
1
H
1
H
1
H
1
H
1
H
1
H
1
6
6
6
6
6
6
 
 
Z-3-метилгептен-3 
 
Если бы понадобилось определить, какая группа старше – С2Н5 или С3Н7, 
пришлось бы перейти к атомам "третьего слоя", сумма атомных номеров в этом 
слое для обеих групп оказались бы соответственно равными 3 и 8, т.е. 
С3Н7 старше, чем С2Н5. В более сложных случаях определения старшинства надо 
учитывать дополнительные условия: атом, связанный двойной связью, считается 
дважды, связанный тройной – трижды; из числа изотопов старше более тяжелый 
(дейтерий старше водорода) и некоторые другие.   
Для перевода одного геометрического изомера в другой необходимо, чтобы 
сначала разорвалась двойная связь, реализовалось вращение,  и затем заново 
образовалась двойная связь. 
 
2.4. Физические свойства 
 
Физические свойства алкенов закономерно изменяются в гомологическом 
ряду: от С2Н4 до С4Н8 – газы, начиная с С5Н10 – жидкости, с С18Н36 – твердые 
вещества. Алкены являются гидрофобными веществами, практически 
нерастворимыми в воде, но хорошо растворимыми в органических растворителях.  
 
2.5. Химические свойства 
 
Алкены химически значительно более активны, чем алканы. Такая 
активность алкенов определяются наличием двойной связи С=С. 
Для алкенов характерны реакции присоединения.  При этом -связь 
превращается в две σ-связи в продукте реакции. Исходный ненасыщенный алкен 
превращается в насыщенное соединение. 
 
По какому механизму идут реакции присоединения к алкенам? 
В молекулах алкенов имеется область повышенной электронной плотности 
(облако π-электронов над и под плоскостью молекулы) (Рис. 2.4): 
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                   -молекулярная орбиталь        схематическое изображение 
                     (по результатам расчёта) 
Рис. 2.4 
 
 
Поэтому двойная связь склонна подвергаться атаке электрофильным 
(электронодефицитным) реагентом. В этом случае происходит электрофильное 
присоединение АЕ. 
Кроме того, -связь может атаковаться радикалами и разрываться 
гомолитически, и тогда реакция будет идти по радикальному механизму АR.  
 
1) Реакции присоединения к алкенам 
 
А) Гидрирование (присоединение водорода) 
 
Алкены легко присоединяют водород при нагревании и повышенном 
давлении в присутствии катализаторов, например платины (Фокин, Вильштеттер) 
или порошкообразного никеля (Сабатье) с образованием алканов: 
CH
3
CH CH CH
3
H2+
Ni, t
CH
3
CH
2
CH
2
CH
3  
В промышленности гидрирование используется для получения 
высокооктанового топлива – диизобутилен гидрируют до изооктана, имеющего 
октановое число 100: 
C CH C CH
3
CH
3
CH
3
CH
3
CH
3
H2+
Ni, t
C CH
2
CH CH
3
CH
3
CH
3
CH
3
CH
3
 
При комнатной температуре и обычном давлении алкены присоединяют 
водород в присутствии катализатора Вилкинсона – [(C6H5)3P]3RhCl  (за открытие 
таких катализаторов Виклинсон получил Нобелевскую премию) 
 
Б) Галогенирование (присоединение галогенов) 
 
Присоединение галогенов к алкенам происходит гладко в обычных условиях. 
При этом образуются маслянистые дигалогеналканы, что дало повод назвать 
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алкены олефинами (дословный перевод «маслороды»). 
Быстрое обесцвечивание коричневой окраски раствора брома в воде 
(бромной воды) служит качественной реакцией на наличие двойной связи: 
 
CH
2
CH CH
2
CH
3
+ Br2
CH
2
CH CH
2
CH
3
Br Br  
                   бутен-1          1,2-дибромбутан 
 
NB! (надо помнить, что не только алкены обесцвечивают бромную воду!) 
 
Реакции присоединения галогенов при обычных условиях протекают по 
механизму электрофильного присоединения (АЕ). 
 
Рассмотрим механизм присоединения брома к этилену: 
 
CH
2
CH
2 + Br2
CH
2
CH
2
Br Br  
                                   1,2-дибромэтан 
М е х а н и з м. 
 
1. Образование -комплекса (красная стрелка показывает направление 
смещения электронной плотности – от основания Льюиса к кислоте Льюиса): 
 
C
C
H H
H H
+ Br2
C
C
H H
H H
Br
2
 
 
2. Образование галогенониевого иона (в данном случае бромониевого): 
 
C
C
H H
H H
Br
+
+ Br
C
C
H H
H H
Br Br
 
(изогнутые стрелки показывают переход пары электронов) 
 
 
3.  Атака галогенониевого иона галогенид-ионом (в данном случае 
бромониевого иона бромид-ионом) происходит с тыльной стороны 
галогенониевого иона: 
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Br
C
C
H H
H H
Br
+
C
C
H H
H H
Br
Br
 
 
Надо обратить внимание, что в итоге атомы галогена присоединяются с двух 
сторон двойной связи. Таким образом, в данном случае наблюдается транс-
присоединение. 
Например, если проводить реакцию с циклоалкеном – циклогексеном, то 
будет образовываться транс-1,2-дибромциклогексан: 
 
H H
H
HBr
Br
Br2
 
                                      циклогексен                 1,2-дибромциклогексан 
 
В) Гидрогалогенирование (присоединение галогеноводородов) 
 
Галогеноводороды также гладко присоединяются к алкенам; легче всего 
реагирует йодоводород (HI), несколько труднее бромоводород (HBr) и, наконец, 
хлороводород (HCl); для его присоединения требуется более высокая 
температура. 
CH
2
CH CH
3 + HCl CH3 CH CH3
Cl
 
                         пропен                                                              2-хлорпропан 
 
Реакция идет по механизму электрофильного присоединения (AE). 
Электрофилом в данном случае является протон Н+ в составе молекулы 
галогеноводорода. 
 
Рассмотрим механизм присоединения галогеноводородов к алкенам на 
примере присоединения бромоводорода к этилену  с образованием бромэтана 
(этилбромида):  
 
CH
2
CH
2 + HBr CH3 CH2
Br  
Присоединение идёт в три стадии: 
1. Присоединение протона с образованием -комплекса. 
2. Превращение -комплекса в карбокатион. 
3. Присоединение бромид-иона к карбокатиону.  
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CH
2
CH
2
CH
3
CH
2
H
+
+ Br
CH
3
CH
2
Br
CH
2
CH
2
H
+
 
  этилен                  -комплекс           карбокатион          бромэтан 
 
Направление реакции присоединения галогеноводородов к алкенам 
несимметричного строения определяется правилом Марковникова: при 
присоединении НХ к несимметричным алкенам водород присоединяется к более 
гидрогенизированному атому углерода при двойной связи. 
«Гидрогенизированный» означает «наводороженный», то есть атом, к 
которому присоединено больше атомов водорода (лат. hydrogenium). 
Например, в реакции пропена с хлороводородом HCl образуется главным 
образом 2-хлорпропан, а не 1-хлорпропан:  
CH
2
CH CH
3 + HCl CH3 CH CH3
Cl
 
 
Объяснение правила Марковникова. 
В начале происходит присоединение протона к алкену c образованием 
карбокатиона. При этом образуется наиболее стабильный карбокатион 
(обладающий наименьшей энергией) с наибольшим числом алкильных 
заместителей.  
Почему алкильные заместители стабилизируют карбокатион? За счёт +I 
эффекта алкильных групп происходит компенсация положительного заряда и, 
соответственно, увеличение стабильности. 
В итоге, стабильность третичного карбокатиона больше, чем вторичного, а 
вторичного больше, чем первичного (Рис. 2.5). 
 
C
+
R
R
R
C
+
H
R
R
C
+
H
H
R  
Рис. 2.5. 
 
Порядок увеличения стабильности карбокатионов 
 
Рассмотрим реакцию присоединения HCl к пропену. 
В случае пропена возможно образование двух карбокатионов — первичного 
(слева) и вторичного (справа). 
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CH CH
2
CH
3
H
+
CH
3
CH CH
3
+
CH
3
CH
2
CH
2
+
Cl- Cl
-
CH
3
CH CH
3
Cl
CH
3
CH
2
CH
2
Cl
 
Вторичный карбокатион более стабилен, т.к. у карбокатионного центра 2 
донорных заместителя (CH3-), в отличие от первичного карбокатиона, у которого 
только 1 заместитель с донорными свойствами (CH3-CH2-). 
Следовательно, вторичный карбокатион образуется предпочтительнее и в 
большем количестве. 
Присоединение хлорид-иона Cl- к карбокатионам даёт 2 продукта; 
количество 2-хлорпропана значительно больше количества 1-хлорпропана 
который также образуется в ходе реакции. 
Следует отметить, что правило Марковникова действует только для 
электрофильного присоединения. При изменении механизма реакции идут против 
правила Марковникова.  
Например, если проводить присоединение HBr к алкенам в присутствии 
перекисей или в безводных растворителях, то реакция идёт против правила 
Марковникова, так как реакция идёт по радикальному механизму. Также 
присоединение к производным алкенов с сильными электроноакцепторными 
заместителями идёт против правила Марковникова. 
 
Г) Гидратация (присоединение воды) 
 
Вода присоединяется к алкенам в присутствии кислот (катализаторы) по 
механизму электрофильного присоединения AE: 
 
CH
2
CH
2 + OH2
CH
2
CH
3
OH
H
+
 
 этилен этанол (этиловый спирт) 
 
Эта реакция используется в промышленности для получения этилового 
спирта. 
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М е х а н и з м присоединения воды. 
1. Присоединение протона с образованием -комплекса. 
2. Образование карбокатиона  
3. Присоединение воды к карбокатиону с образованием протонированного 
спирта. 
4. Отщепление протона (регенерируется катализатор — протон). 
 
CH
2
CH
2
CH
3
CH
2
H
+
+
CH
3
CH
2
O
+
H H
-H+
CH
3
CH
2
OHO
H
H
..
..
CH
2
CH
2
H
+
      
этилен                -комплекс         карбокатион        протонированный      продукт 
                        спирт   
 
В реакциях несимметричных алкенов соблюдается правило Марковникова: 
CH
2
CH CH
3 + H2O CH3 CH CH3
OH
кислота
 
 
CH
2
C CH
3
CH
3
+ CH
3
C CH
3
CH
3
OH
H2O
кислота
 
 
Присоединение воды к двойной связи протекает в организме и 
катализируется ферментами, например присоединение воды к фумаровой кислоте 
с образованием яблочной наблюдается в цикле Кребса: 
 
+
CH
CH
COOH
COOH
H2O
CH
CH
2
COOH
COOH
OHфумаратгидратаза
 
фумаровая кислота                яблочная кислота 
 
2) Полимеризация алкенов 
 
1. Полимеризация – реакция образования полимеров – соединений, молекулы 
которых (макромолекулы) состоят из большого числа повторяющихся звеньев. В 
случае полимеризации алкенов реакция протекает как цепной процесс. 
Наибольшее значение имеют полиэтилен, полипропилен которые образуются 
путём полимеризации этилена ил пропилена: 
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
 
n
n
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                                     полиэтилен 
CH
2
CH
CH
3
CH
2
CH
CH
3  
n
n
 
                                                                       полипропилен 
 
Условия синтеза: 1500 атм, 200 °C или при использовании катализатора 
Циглера-Натта (TiCl4, Al(C2H5)3): атмосферное давление и температура 60–70 °C 
(Циглер,1955 г.). 
Полиэтилен проявляет замечательные физические и химические свойства: он 
прочен, эластичен, хороший диэлектрик, устойчив к многим химическим 
реагентам. Применяется в производстве пленок, труб, емкостей, технических 
волокон и многого др. Полипропилен применяется в производстве 
полипропиленового волокна и пленок. По объему мирового производства (ок. 16 
млн. т в 1980 г.) полиэтилен занимает среди полимеризационных полимеров 1-е 
место (Энциклопедия Кирилла и Мефодия). 
Полимеры производных алкенов также находят широкое применение: 
Полифторэтилен (фторпласт-4, фторлон-4, тефлон),  является продукт 
полимеризации тетрафторэтилена:  
F
2
C CF
2
CF
2
CF
2
 
n
n
 
Тефлон является прекрасным диэлектриком, устойчивым к окислителям, 
щелочам, кислотам, органическим растворителям. Применяется в производстве 
изделий электротехнической, радиотехнической и химической промышленности. 
Поливинилхлорид получают полимеризацией хлорэтилена (винилхлорида): 
CH
2
CH
Cl
CH
2
CH
Cl
 
n
n
 
На основе поливинилхлорида получают пластмассы, пластизоли, 
поливинилхлоридное волокно. 
Полистирол – продукт полимеризации стирола: 
CH
2
CH CH
2
CH
 
n
n
 
Применяется в производстве пенопластов, корпусов радио- и 
телеаппаратуры, различных деталей автомобилей и др. 
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Полиакрилонитрил образуется при анионной полимеризации акрилонитрила: 
CH
2
CH
CN
CH
2
CH
CN
 n
n
 
Применяется главным образом в производстве полиакрилонитрильного 
волокна (акрилового волокна). 
Акриловое волокно – синтетическое волокно, формуемое из растворов 
полиакрилонитрила или его производных. По многим свойствам близко к шерсти, 
устойчиво к свету и другим атмосферным агентам, кислотам, слабым щелочам, 
органическим растворителям. Из полиакрилонитрильного волокна изготовляют 
верхний и бельевой трикотаж, ковры, ткани. Основные торговые названия: 
нитрон, орлон, акрилан, кашмилон, куртель, дралон, вольпрюла. 
Полиакрилаты являются полимерами сложных эфиров акриловой или 
метакриловой кислоты: 
CH
2
CH
COOCH
3
CH
2
CH
COOCH
3  
n
n 
метилакрилат              полиметилакрилат 
CH
2
C
COOCH
3
CH
3
CH
2
C
COOCH
3
CH
3
 
n
n 
                               метилметакрилат         полиметилметакрилат 
 
Применяются для производства органического стекла (главным образом 
полиметилметакрилат), пленок, лакокрасочных материалов, клеев и пропиточных 
составов для бумаги, кожи, дерева, ткани и др. Полиакрилаты широко используют 
в медицине, в частности в стоматологии, для изготовления искусственных 
челюстей и зубов, для пломбирования. Из полимеров и сополимеров на основе 
акрилатов изготовляют протезы и контактные линзы. 
Из винилацетата получают полимер – поливинилацетат:  
CH
2
CH
O
C
CH
3
O
CH
2
CH
O
C
CH
3
O
 
n
n
 
винилацетат             поливинилацетат 
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Поливинилацетат применяется в производстве эмульсионных красок, клеев. 
Кроме того, винилацетат используется для получения различных сополимеров (со 
стиролом, этиленом, винилхлоридом), используемых в производстве 
эмульсионных красок, покрытий для полов, грампластинок и др. 
 
3) Реакции окисления алкенов 
 
А) Окисление алкенов водным щелочным раствором перманганата калия 
приводит к образованию двухатомных спиртов – гликолей (реакция Вагнера):  
 
CH
2
CH
2
KMnO
4
-MnO2
CH
2
CH
2
OH OH
OH-
 
                                      этилен                                    этиленгликоль 
 
При добавлении раствора перманганата к алкену происходит выпадение 
бурого осадка оксида марганца (IV). Поэтому она используется как качественная 
реакция на алкены и называется пробой Байера на ненасыщенность. Её дают 
алкены, алкины, альдегиды и их производные. Моментальное обесцвечивание 
раствора перманганата и выпадение осадка указывает на присутствие 
непредельных связей. 
Образование гликолей из алкенов может быть достигнуто обработкой 
перекисью водорода в присутствии каталитических количеств оксида осмия (VIII) 
(реагент Майлса): 
+ H2O2
OsO
4
OH
OH  
          циклогексен                            цис-1,2-циклогександиол 
 
Б) При более жестком окислении алкенов раствором KMnO4 в кислой среде 
происходит полный разрыв двойной связи; при этом образуются карбоновые 
кислоты и осадок оксида марганца не выпадает: 
CH CHCH
3
CH
3
KMnO
4
H+
-Mn2+
C
OH
CH
3
O
C
OH
CH
3
O
+
 
                         бутен-2                                                  уксусная кислота 
Окисление терминальных алкенов приводит к карбоновой кислоте и 
угольной кислоте: 
CH CH
2
CH
3
KMnO
4
H+
-Mn2+
C
OH
CH
3
O
C
OH
OH
O
+
CO2                                H2O  
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Соответственно, при окислении этилена образуется только угольная кислота. 
 
В) Озонолиз. Алкены взаимодействуют с озоном, образуя продукты 
присоединения – озониды, при обработке которых цинком в кислой среде 
(восстановительная обработка) молекула расщепляется с образованием 
карбонильных соединений – альдегидов или кетонов (Криге): 
C C
O
3
C C
O
O
O
C C
O O
O
Zn,  H+
C O CO
          алкен                    мольозонид                    озонид    
Эта реакция использовалась для определения строения алкенов (Гарриес): по 
образующимся карбонильным соединениям можно восстановить строение 
исходного алкена. Допустим, при озонолизе образовались этаналь и ацетон. Какое 
строение имел исходный алкен? Очевидно, что 2-метилбутен-2: 
CH CCH
3
CH
3
CH
3
O
3 Zn,  H+
CCH
3
O
H
C CH
3
CH
3
O+
 
 2-метилбутен-2                              этаналь             ацетон 
 
Г) Образование эпоксидов.  
При обработке алкенов надкислотами, происходит образование эпоксидов 
(реакция Прилежаева): 
 
CH CHCH
3
CH
3
RCOOOH
RCOOH-
CH CHCH
3
CH
3
O  
   бутен-2                  1,2-эпоксибутан 
                              (бутен-2 оксид) 
 
Промышленное значение имеет присоединение кислорода к алкенам с 
образованием циклических оксидов, которые широко используются в 
органическом синтезе: 
CH
2
CH
2
O2, Ag, 150-350
oC
CH
2
O
CH
2  
                                                    этиленоксид 
 
Этиленоксид является важным промышленным продуктом, который является 
сырьем для получения ацетальдегида, акрилонитрила, этаноламинов, 
целлозольвов, красителей, этиленгликоля (а из него получают 
полиэтилентерефталат, полиуретаны, взрывчатые и душистые вещества  и др. 
 
Д) Полное окисление (горение):  
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+CH
2
CH
2
3O2 2CO2 + 2H2O  
 
4) Прочие реакции 
 
Химия алкенов чрезвычайно разнообразна и включает множество реакций не 
затронутых здесь: 
1. Электрофильное присоединение к алкенам серной кислоты, 
хлорноватистой кислоты, интергалогенидов, боранов, галогенангидридов (р. 
Кондакова) и многих других электрофилов,  
2. Аллильное хлорирование (р. Львова-Шешукова), аллильное бромирование 
N-бромсукцинимидом (р. Воля-Циглера) и многие другие радикальные реакции: 
присоединение тиолов, галогеноалканов, силанов, фосгена и т.д. 
3. Реакции циклоприсоединения (р. Дильса-Альдера) 
4. Образование комплексных соединений с металлами (соль Цейзе и др.). 
5. Взаимодействие с карбенами. 
6. Автоокисление кислородом воздуха (перекисное окисление). 
 
2.6. Получение алкенов 
 
1) Из природных источников 
 
В природе алкены встречаются в значительно меньшей степени, чем 
предельные углеводороды, очевидно вследствие своей высокой реакционной 
способности. Алкены встречаются во многих нефтях, но обычно лишь в 
небольшом количестве. 
Следует особо упомянуть, что этилен образуется в растениях  и выполняет 
роль фитогормона.  
Действие этилена на растения впервые описано русским ученым Д. Н. 
Нелюбовым в 1901 г. Этилен индуцирует процессы созревания и старения 
растений, а также защитные реакции в условиях стресса. Этилен может 
использоваться для ускорения созревания плодов. 
 
2) Реакции элиминирования (Е)  
 
При отщеплении двух атомов от соседних атомов углерода между ними 
образуется -связь: 
+C
A
C
B
C C A B
 
А) Дегидрогалогенирование галогеналканов при действии спиртового 
раствора щелочи  
CH
2
CH CH
3
CH
2
CH CH
3
HBr
KOH, C2H5OH
-HBr
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                                1-бромпропан                               пропен 
 
NB! При использовании водного раствора щёлочи идёт реакция замещения 
атома брома на гидрокси-группу с образованием спиртов: 
CH
2
CH
2
CH
3
OH
CH
2
CH
2
CH
3
Br
KOH, H2O
-KBr
 
                                 1-бромпропан                             пропанол-1 
 
Реакции дегидрогалогенирования идут в соответствии с правилом Зайцева:  
 
        Отщепление атома водорода в реакциях дегидрогалогенирования и 
дегидратации происходит от наименее гидрогенизированного атома углерода. 
 
Например, отщепление бромоводорода от 2-бромбутана может происходить 
двумя путями: 
CH CH CH
3
CH
3
CH CH CH
3
HBr
CH
2
H
KOH, C2H5OH
-HBr
80%
CH
2
CH CH
2
CH
3
CH CH CH
3
HBr
CH
2
H
KOH, C2H5OH
-HBr
20%
 
 
Действительно, реализуются оба пути, но преимущественно образуется 
бутен-2 (80%), в то время как бутен-1 образуется в малом количестве (20%). 
 
Б) Дегидратация спиртов при повышенной температуре (выше 140 °C) 
идёт в присутствии водоотнимающих реагентов (H2SO4, P2O5, ZnCl2, KHSO4, 
фталевый ангидрид и др.) или в присутствии катализаторов (Al2O3, 360°C): 
 
CH
2
CH CH
3
OH H
H
2
SO
4
t
CH
2
CH CH
3
H2O-
 
                                    пропанол-1                                  пропен 
 
Дегидратация также идёт по правилу Зайцева, то есть при дегидратации 
бутанола-2 в основном будет образовываться бутен-2, а не бутен-1. 
 
В)  Термическое разложение четвертичных аммониевых оснований 
(ЧАО) приводит к алкенам и идёт против правила Зайцева. В данном случае 
действует правило Гофмана: 
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CH CH
2
CH
2
CH
3
CH CH
2
CH
3
CH
3
N
+
CH
3
CH
3
CH
3 OH
-
+ NCH
3
CH
3
CH
3
+ H2O
 
         ЧАО                                       бутен-1              триметиламин 
 
Г) Термическое разложение сложных эфиров карбоновых кислот 
(Краффт) или метилксантогеновой кислоты (р. Чугаева) проходят через 
циклическое переходное состояние и приводят к цис-алкенам. 
 
Д) Дегидрирование алканов при 500 °С:  
При нагревании алканов в присутствии катализаторов (Pt, Pd, Ni, Fe, Cr2O3, 
Fe2O3, ZnO) происходит их каталитическое дегидрирование – отщепления атомов 
водорода за счет разрыва связей С–Н.  
 
CnH2n+2
t, катализатор
CnH2n  +   H2 
 
Этилен, пропен, являющиеся важнейшими промышленными продуктами, в 
промышленности получают дегидрированием этана и пропана, которые 
содержатся в попутных нефтяных газах. 
 
3) Дегалогенирование 
 
Дегалогенирование дигалогеналканов, имеющих атомы галогена у соседних 
атомов углерода, при действии металлов:  
CH
2
CH CH
3
Br Br
-ZnBr
2
CH
2
CH CH
3
Zn
 
                               1,2-дибромпропан                          пропен 
 
4) Крекинг алканов (см. химические свойства алканов) 
 
CH
3
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
CH
3 CH2 CH2 CH3 CH2 CH2 CH3+
450-700 oC
 
 гексан                                                этилен                бутан 
 
5) Гидрирование алкинов 
 
Алкины могут присоединять водород в присутствии катализатора Линдлара 
(Pd, PbO, CaCO3), при этом наблюдается цис-присоединение: 
C CCH
3
CH
3
H2, кат. Линдлара
C C
H H
CH
3 CH3  
          бутин-2                                                        цис-бутен-2 
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Транс присоединение происходит при обработке алкина щелочными 
металлами в жидком аммиаке: 
 
C CCH
3
CH
3
Li, NH3, -78 
oC
C C
CH
3
H
H CH
3
-LiNH2
 
     бутин-2                                                транс-бутен-2 
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ГЛАВА 3. АЛКАДИЕНЫ 
 
Алкадиены (диены, диеновые углеводороды) – непредельные алифатические 
соединения, содержащие две двойные связи. Общая формула алкадиенов СnH2n-2. 
 
3.1. Изомерия алкадиенов. Структурная изомерия 
 
1) Изомерия углеродного скелета 
 
CH
2
CH CH CH CH
3 CH2 CH C CH2
CH
3  
                                    пентадиен-1,3                2-метилбутадиен-1,3 
                                   (изопрен) 
 
2)  Изомерия положения двойных связей 
 
Рассмотрим это вид изомерии подробнее.  
В зависимости от взаимного расположения двойные связи делят на три 
группы: 
➢ Кумулированные двойные связи: 
CH
2
C CH
2  
➢ Сопряжённые двойные связи: 
CH
2
CH CH CH
2  
➢ Изолированные двойные связи: 
CH
2
CH CH
2
CH CH
2  
 
Бутадиен-1,3 (1,3-бутадиен, бут-1,3-диен) – самый простой сопряжённый 
диен: 
 
C
4
H
6 CH2 CH CH CH2
C C
H
H H
C C
H H
H
H H
H
H
H H
 
 
Двойные связи в 1,3-бутадиене сопряжены, что определяет своеобразие его 
химических свойств. Алкадиены с изолированными двойными связями мало 
отличаются по свойствам от алкенов.  
 
3) Межклассовая изомерия 
 
Алкадиены изомерны алкинам, циклоалкенам, бициклоалканам и 
спироалканам, имеющим такую же общую формулу – СnH2n-2. 
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CH
2
CH CH CH CH
3
CH C CH
2
CH
2
CH
3  
                       пентадиен-1,3                                    пентин-1 
 
CH CH
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
CH
CH CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
C
CH
2
CH
2
 
     циклопентен                  бициклопентан                     спиропентан 
 
 
4) Пространственная изомерия 
 
Для диенов как и для алкенов характерна цис-транс изомерия: 
 
C C
H
H H
C C
H CH3
H
C C
H
H H
C C
H H
CH
3
 
                           транс-пентадиен-1,3           цис-пентадиен-1,3 
 
3.2. Химические свойства 
 
Химические свойства диенов с изолированными двойными связями 
практически ничем не отличаются от свойств алкенов. Свойства кумуленов и 
сопряжённых диенов разительно отличаются от свойств алкенов. Мы рассмотрим 
только свойства диенов с сопряжёнными связями, так как они имеют очень 
большое экономическое значение. 
 
1) Реакции присоединения 
 
В случае сопряжённых двойных связей возможно протекание двух видов 
присоединения – прямое присоединение (1,2) и сопряжённое (1,4): 
Прямое присоединение протекает также как и с обычными несопряжёнными 
двойными связями. Сопряжённое присоединение протекает своеобразно – с 
образованием двойной связи между 2 и 3 атомами углерода: 
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CH
2
CH CH CH
2
CH
2
CH CH CH
2
Br Br
CH
2
CH CH CH
2
Br Br
Br
2
1,2-продукт
1,4-продукт
-80 oC
+40 oC
 
Присоединение галогеноводородов и воды идёт таким же образом: 
 
CH
2
CH CH CH
2
CH
3
CH CH CH
2
Br
CH
3
CH CH CH
2
Br
BrH продукт 1,2-присоeдинeния      
продукт 1,4-присоeдинeния       
Механизм 1,2-присоединения аналогичен механизму присоединения 
электрофилов к алкенам. 
 
Как происходит 1,4-присоединение бромоводорода? 
 
Вначале к диену присоединяется протон с образованием мезомерного 
карбокатиона (через промежуточное образование -комплекса), положительный 
заряд на котором делокализован за счёт сопряжения с двойной связью; далее 
бромид-ион атакует карбокатион либо в положение 2, либо в положение 4: 
 
CH
2
CH CH CH
2
H
+
+ +
CH
3
CH CH CH
2 CH3 CH CH CH2
 
 
мезомерный  карбокатион 
Br Br
CH
3
CH CH CH
2
Br
CH
3
CH CH CH
2
Br  
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продукт 1,2-присоединения       продукт 1,4-присоединения 
NB! Обоюдоострая стрелка не означает, что один карбокатион переходит в 
другой. Она показывает две предельные структуры, наложение которых друг на 
друга, описывает более адекватно реальное строение карбокатиона. 
CH
3
CH CH CH
2
+
CH
3
CH CH CH
2
+
CH
3
CH CH CH
2
1
2
+
1
2
+
 
 
2) Полимеризация 
 
Алкадиены полимеризуются с образованием исключительно ценных 
полимеров – искусственных каучуков, из которых изготавливают изделия около 
50 тыс. наименований; крупнейший потребитель – шинная промышленность. 
1,3-Бутадиен полимеризуется с образованием бутадиенового каучука, 
который используется для производства резины, эбонита, шин. Необходимо 
обратить внимание на то, что полимеризация идёт как 1,4-присоединение. 
CH
2
CH CH CH
2
n CH2 CH CH CH2
 n
 
бутадиен-1,3                                      полибутадиен 
 
Изопрен (2-метил-1,3-бутадиен) полимеризуется с образованием 
искусственного каучука, который можно вулканизировать и получить резину: 
CH
2
CH C CH
2
CH
3
n CH2 CH C CH2
CH
3
 n  
изопрен                                                полиизопрен 
 
Синтетические изопреновые каучуки являются заменителями натурального 
каучука в производстве шин, резин, обуви, медицинских и спортивных изделий. 
 
При полимеризации хлоропрена образуется хлоропреновый каучук 
(неопрен) – материал, устойчивый к действию органических растворителей, 
бензина, масла.  
CH
2
CH C CH
2
Cl
n CH2 CH C CH2
Cl
 n  
хлоропрен                                        полихлоропрен 
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Бутадиен сополимеризуют с бутадиеном и получают полимер – 
бутадиенстирольный каучук  (Буна S), а сополимеризацией бутадиена с 
акрилонитрилом получают бутадиен-нитрильные каучуки (Буна N).  
Бутадиен-стирольный каучук используется для производства шин, 
конвейерных лент и резиновой обуви, а бутадиен-нитрильные каучуки для 
производства сальников, конвейерных лент и др.  
Искусственные каучуки являются заменой природному каучуку, который 
является полиизопреном. Однако в природе полиизопрен (каучук и гутта) не 
образуется путём полимеризации изопрена, а биосинтезируются из уксусной 
кислоты. 
В природе встречается два полиизопрена, один из них является транс-
изомером (гутта, входящая в состав гуттаперчи и балаты), а другой является цис-
изомером (каучук). Гуттаперча выделяется из тропического деревьев рода 
Palaquium (Индонезия, Малайзия), балата из млечного сока Mimusops balata 
(Южная Америка). Гуттаперча используется для изоляции подводных и 
подземных кабелей, производства клеев. 
Каучук  содержится в млечном соке многих растений. В основном её 
выделяют из южноамериканского растения Heveabrasilensis. Ещё задолго до 
открытия Америки индейцы изготавливали мячи из каучука. В Европе в начале 19 
века начали производить непромокаемые плащи из ткани, пропитанной каучуком 
– макинтоши (от имени шотландского химика Ч. Макинтоша, 1823 г.). Однако эта 
ткань липла к телу и, к тому, же каучук довольно быстро затвердевает и 
приобретает хрупкость. В 1838 году американец Ч. Гудьир (Goodyear) открыл 
вулканизацию каучука серой при нагревании при 135–140 oС. Сера сшивает 
длинные молекулы каучука, при этом образуется ценный продукт – резина (от 
лат. resina – смола). Повышается прочность, теплостойкость, морозостойкость, 
снижается растворимость в органических растворителях.  
Итак, каучук является цис-полиизопреном, гутта – транс-полиизопреном: 
CH
2
C C
CH
2
CH
3
H
 
n CH2
C C
CH
3
CH
2
H
 
n  
цис-полиизопрен                  транс-полиизопрен 
(каучук)                                     (гутта) 
Обратите внимание, что изопреновые остатки в каучуке и гутте связаны по 
принципу «голова к хвосту» (Рис. 3.1.): 
 
CH
2
C C
CH
2
CH
3
H
 CH2
C C
CH
2
CH
3
H
CH
2
C C
CH
2
CH
3
H
CH
2
C C
CH
2
CH
3
H
CH
2
C C
CH
2
CH
3
H
n  
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Рис. 3.1 
 
Синим цветом выделена «голова», красным – «хвост». В прямоугольнике – 
остаток изопрена. Это правило называется правилом Ружички или изопреновое 
правило.  
Формальными продуктами полимеризации изопрена являются терпены –  
углеводороды с общей формулой (C5H8)n которые вместе с их производными 
(терпеноидами) широко распространенны в природе.  
Изопреновые звенья в молекулах терпенов и терпеноидов связаны по типу 
«голова к хвосту» (правило Ружички): 
 
O
 
                              лимонен    -пинен     камфора 
 
Лимонен, пинен – это  терпены, а камфора –  терпеноид. В случае лимонена 
цветом выделены два фрагмента изопрена, присоединённые по правилу Ружички. 
Различают монотерпены (n=2), полуторные терпены, или сесквитерпены 
(n=3), дитерпены (n=4) и т. д. Особенно богаты терпенами и их производными 
(терпеноидами) эфирные масла и смолы. 
Например, при ранении хвойных деревьев выделяется смола – живица (или 
терпентин). При перегонке живицы получают скипидар (живичный скипидар), 
который содержит в основном -пинен (60–70 %). В остатке остаётся канифоль, 
содержащая в основном смоляные кислоты (80–92 %), являющиеся терпеноидами. 
Скипидар применяется как растворитель, сырьё в производстве камфоры 
(лекарственное вещество из группы стимуляторов нервной деятельности), 
терпингидрата (отхаркиваюшее средство), флотоагентов, ядохимикатов.  
Очищенный скипидар – наружное местно-раздражающее средство; входит в 
состав мазей для растираний при невралгических болях. Канифоль применяют в 
производстве синтетического каучука, резин, пластмасс, искусственной кожи, 
лаков, в качестве флюса при лужении и пайке металлов, а также для натирания 
смычков струнных инструментов.  
При сгибании корки апельсина из лизигенных вместилищ брызгает 
апельсиновое масло, которое содержит 90% лимонена и используется как 
душистое вещество в парфюмерной и пищевой промышленности, а также в 
медицине. В промышленности апельсиновое масло получают перегонкой с 
водяным паром. 
3) Реакция диенового синтеза (реакция Дильса-Альдера, 1928 г., 
Нобелевская премия по химии 1950 г.). 
Соединения, содержащие две сопряжённые двойные связи, могут 
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присоединять алкены с образованием циклоалкенов: 
 
+
 
                                бутадиен-1,3   этилен              циклогексен 
 
Реакция идёт синхронно и имеет большое синтетическое значение. 
 
3.3. Получение алкадиенов 
 
1)   Дегидрогенизация алканов 
 
В присутствии катализатора Cr2O3/Al2O3 при 450–650 oС из н-бутана 
получают  бутадиен-1,3: 
 
CH
3
CH
2
CH
2
CH
3 CH2 CH CH CH2 +  H22  
 
2) Реакция Лебедева 
 
C
2
H
5
OH
MnO, ZnO, 400-500 oC
2 CH
2
CH CH CH
2
+ 2H2O + H2 
 
Первый в мире промышленный синтетический каучук был получен в СССР в 
1932 г., используя бутадиен, который синтезировали по реакции Лебедева.  
 
3) Другие методы 
 
Существует множество других методов синтеза диенов, которые 
используются/использовались в промышленности. Например, из ацетилена 
получают ацетальдегид, далее из него получают альдоль, из альдоля 
гидрированием получают бутандиол-1,3, который дегидратируют в бутадиен. 
Кроме того, из ацетилена получают винилацетилен, который потом гидрируют в 
бутадиен-1,3.   
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ГЛАВА 4. АЛКИНЫ 
 
Алкины (ацетиленовые углеводороды) – непредельные алифатические 
углеводороды ряда ацетилена (H–C≡C–H), молекулы которых содержат тройную 
связь C≡C.  Общая формула алкинов СnH2n-2. 
 
4.1. Строение алкинов 
 
Рассмотрим строение алкенов на примере простейшего алкина – ацетилена. 
Ацетилен (этин) –  самый простой алкин, содержащий два атома углерода, 
связанных тройной связью: 
 
C
2
H
2 C CH H H H  
 
Атомы углерода в молекуле ацетилена находятся в состоянии sp-
гибридизации, все атомы лежат на одной прямой, валентные углы С-C-H равны 
180o. Тройная связь образована одной -связью и двумя −связями. На Рис. 4.1 
приведена структура молекулы ацетилена (по данным Кембриджского банка 
структурных данных (CSD)).  
 
Рис. 4.1 
 
CH C CH
3
CH CH
C CH H
C
2
H
2
C CH CH
3
C
3
H
4
CH C CH
2
CH
3
C CCH
3
CH
3
C
4
H
6
 
 ацетилен (этин)             пропин                        бутин-1                       бутин-2 
 
 
4.2. Номенклатура алкинов 
 
По номенклатуре IUPAC названия алкинов строятся на основе названий 
алканов с тем же количеством атомов углерода путем замены суффикса –ан на –
ин: 
этан → этин;    пропан → пропин и т.д. 
Нумерацию углеродных атомов начинают с того конца, к которому ближе 
тройная связь. Локант, показывающий положение тройной связи, ставится после 
суффикса ин, например:
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C CCH
3
CH
2
CH
2
CH
CH
3
CH
3
1 2 3 4 5 6 7
 
6-метилгептин-2 
 
Однако локант может ставиться и перед названием неразветвленного 
углеводорода и перед суффиксом ин (современные правила IUPAC):  
6-метил-2-гептин 
6-метилгепт-2-ин 
Главная цепь обязательно должна включать в себя тройную связь (т.е. она 
может быть не самой длинной): 
 
C CCH
3
CH CH
2
CH
2
CH
3
CH
2
CH
2
CH
2
CH
3
1 2 3 4
5
6
7
8
 
4-пропил-2-октин 
 
Существуют также исторические названия простых алкинов, из которых 
широко используется только название для этина – «ацетилен». 
Радикалы, образованные из алкинов, называются также как и в случае 
алкенов – путём добавления окончания –ил к названию алкина: 
 
CCH C CH CH2 CH3 C C  
                           этинил                   пропин-3-ил                пропин-1-ил 
 
для радикала «пропин-3-ил» (3-пропинил) используется также традиционное 
название пропаргил.  
 
C C H
C CHCH
2
 
этинилбензол                   пропаргилциклогексан 
 
4.3. Изомерия алкинов 
 
1) Структурная изомерия. Изомерия углеродного скелета:  
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C CCH
3
CH
2
CH
2
CH
2
CH
3 C CCH3 CH CH2 CH3
CH
3
C CCH
3
CH
2
CH CH
3
CH
3
 
                    гептин-2                          4-метилгексин-2             5-метилгексин-2 
2) Изомерия положения тройной связи:  
 
CH C CH
2
CH
3C CCH3 CH3  
                                   бутин-2                                   бутин-1 
 
3) Межклассовая изомерия. Алкины изомерны алкадиенам, циклоалкенам, 
бициклоалканам и спироалканам, то есть с соединениям, имеющими ту же общую 
формулу СnH2n-2:  
 
C CCH
3
CH
2
CH
3
CH CHCH
3
CH CH
2
 
 
4) Пространственная изомерия. Цис-транс изомерия в молекулах алкинов 
невозможна, т.к. заместители при тройной связи могут располагаться только 
одним способом – вдоль линии связи.  
 
4.4. Физические и биологические свойства. 
 
Температуры кипения и плавления алкинов закономерно увеличиваются с 
ростом их молекулярной массы. При обычных условиях алкины С2Н2 – С4Н6 
являются газами, С5Н8 – С16Н30 – жидкостями, начиная с С17Н32 – твердыми 
веществами.  
Алкины являются неполярными соединениями и поэтому хорошо 
растворяются в органических растворителях и плохо растворимы в воде. 
Газообразные алкины практически не имеют запаха, жидкие алкины имеют 
очень своеобразный запах.  Отвратительный запах технического ацетилена 
обусловлен примесями. Низшие алкины обладают наркотическим эффектом; 
ацетилен использовался для ингаляционного наркоза под названием нарцилен. 
Ацетилен также вызывает ускорение созревания плодов.  
 
4.5. Химические свойства 
 
1) Образование металлоорганических соединений – ацетиленидов 
 
Атом углерода в состоянии sp-гибридизации является более 
электроотрицательным по сравнению с атомом углерода в алкенах и алканах. 
Этим объясняется повышенная полярность связи C-H в алкинах и их большая 
кислотность по сравнению с алканами и алкенами.  
Ацетилен и его гомологи с концевой тройной связью R–C≡C–H (1-алкины, 
терминальные алкины или алкины с концевой тройной связью) проявляют слабые 
кислотные свойства: атомы водорода могут легко отрываться под действием 
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сильных оснований. Например, при растворении пропина в растворе амидов 
щелочных металлов в жидком аммиаке идёт кислотно-основная реакция с 
образованием ацетиленидов щелочных металлов: 
 
+C CCH
3
H NaNH2 +C CCH3 Na
+
NH3  
                          пропин       амид натрия             пропинид натрия      аммиак 
 
Термин «ацетилениды» используется для обозначения всех соединений типа: 
 
R–C≡C–Металл 
 
При взаимодействии терминальных алкинов (R–C≡C–H) с аммиачными 
водными растворами оксида серебра или хлорида меди (I) выпадают осадки 
нерастворимых ацетиленидов этих металлов: 
 
C CH H + 2 Cu(NH3)2OH C CCu Cu + 4NH3 + 2H2O a
цетиленид меди(I) 
 
C CCH
3
H +  Ag(NH3)2OH C CCH3 Ag + 2NH3 + H2O  
 пропинид серебра(I) 
 
Образование красно-коричневого осадка ацетилена меди при добавлении 
алкина в аммиачный водный раствор хлорида меди (I) является качественной 
реакцией на концевую тройную связь, однако следует иметь в виду, что 
ацетиленид меди  в сухом состоянии весьма чувствителен к нагреванию или удару 
и взрывается с большой силой. Это же относится в ещё большей степени к 
серовато-белому ацетилениду серебра.  
Это значит, что используя эти реактивы, можно различить терминальный 
алкин (который даёт осадки) от алкинов с нетерминальной тройной связью. В 
последнем случае при обработке вещества аммиачными растворами хлорида 
меди(I) или оксида серебра реакция не идёт, и осадки образовываться не будут: 
 
C CCH
3
CH
3 +  Ag(NH3)2OH  
 
Ацетилениды разлагаются при действии кислот (вода является кислотой 
значительно более сильной чем ацетилен: pKа воды 15,7, а pKа ацетилена 25,0): 
  
2) Реакции присоединения к алкинам 
 
А) Гидрирование – присоединение водорода. 
 
Водород в присутствии катализаторов (Pt, Ni) присоединяется к алкинам с 
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образованием алкенов. Образующиеся алкены, в свою очередь, тоже 
присоединяют водород, образуя алканы: 
 
C CCH
3
CH
3
H2 Ni, t CH CHCH
3
CH
3
H2 Ni, t
CH
2
CH
2
CH
3
CH
3  
 
Поэтому получить алкены из алкинов можно только используя специальные 
катализаторы, например катализатор Линдлара (Pd, PbO, CaCO3), при этом 
наблюдается цис-присоединение: 
 
C CCH
3
CH
3
H2, кат. Линдлара
C C
H H
CH
3 CH3  
         бутин-2                                                        цис-бутен-2 
 
Транс-присоединение происходит при обработке алкина щелочными 
металлами в жидком аммиаке: 
 
C CCH
3
CH
3
Li, NH3, -78 
oC
C C
CH
3
H
H CH
3
-LiNH2
 
                           бутин-2                                                     транс-бутен-2 
 
Б) Присоединение галогенов 
 
Более ненасыщенный характер алкинов заставляет предположить, что 
алкины будут присоединять галогены легче, чем алкины. Однако в 
действительности всё наоборот – алкины вступают в реакции присоединения 
труднее, чем алкены. Алкины обесцвечивают бромную воду значительно 
медленнее, чем алкены. 
При присоединении галогенов вначале образуются дигалогеналкены, 
которые в свою очередь также присоединяют галоген с образованием 
тетрагалогеналкана: 
C CCH
3
CH
3
Br2
C CCH
3
CH
3
Br Br
C CCH
3
CH
3
Br Br
Br Br
Br2
 
          бутин-2                             2,3-дибромбутен-2            2,2,3,3-тетрабромбутан 
 
Присоединение галогенов идёт по механизму электрофильного 
присоединения (AE), однако в присутствии свободных радикалов может идти и по 
механизму радикального присоединения (AR). 
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В) Гидрогалогенирование – присоединение галогеноводородов (HCl, HBr, HI) 
 
Присоединение галогеноводородов может идти по механизму 
электрофильного присоединения (AE). В этом случае присоединение идёт по 
правилу Марковникова – водород присоединяется к более гидрогенизированному 
атому алкина: 
C CCH
3
H
HCl
C CH
2
CH
3
Cl
HCl
C CH
3
CH
3
Cl
Cl
 
                     пропин                              2-хлорпропен                   2,2-дихлорпропан 
 
Если присоединение HBr вести в присутствии перекисей (R-O-O-R) то 
присоединение идёт по радикальному механизму и против правила 
Марковникова: 
+C CCH
3
H DBr C C
CH
3
D
Br
H  
                                 пропин     бромид дейтерия         цис-1-бром-2-дейтеропропен 
 
Присоединение HCl к ацетилену используется в промышленности для 
получения винилхлорида (хлорэтилена): 
 
C CH H
HCl
CH CH
2
Cl  
                                                                                    винилхлорид 
 
Винилхлорид является исходным веществом  в производстве ПВХ – 
поливинилхлорида, который используется для получения пластмасс, пластизолей 
и поливинилхлоридного волокна. 
 
Г) Гидратация – присоединение воды (реакция Кучерова)  
 
Присоединение воды происходит в присутствии катализатора – сульфата 
ртути (II) и идет через образование неустойчивого винилового спирта, который 
изомеризуется в карбонильное соединение. В случае ацетилена образуется 
альдегид – ацетальдегид, в случае всех остальных алкинов – кетоны:  
C CH H H2O+
 HgSO4
CH
2
C H
OH
 
CH
3
C
O
H
 
                                                                       виниловый спирт             этаналь 
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C CH CH
3
H2O+
 HgSO4
CH
2
C CH
3
OH
 
CH
3
C CH
3
O
 
    пропин                                            пропен-2-ол                     ацетон 
 
Квадратные скобки означают, что соединение неустойчиво. В данном случае 
действует правило Эльтекова: соединения, содержащие гидроксигруппу при 
двойной углерод-углеродной связи неустойчивы и изомеризуются в 
карбонильные соединения. Правило было сформулировано А.П. Эльтековым в 
1877 году и независимо Э. Эрленмейером в 1880 году. 
Присоединение воды к ацетилену по реакции Кучерова раньше имело очень 
большое промышленное значение; в настоящее время ацетальдегид получают 
иначе – используя реакцию Вакера-Хёхста. 
 
Д) Другие реакции присоединения. 
 
➢ Алкины присоединяют карбоновые кислоты в присутствии солей ртути,  
например, присоединение уксусная кислота присоединяется к ацетилену с 
образованием сложного эфира – винилацетата: 
 
+C CH H
CH
3
C
O
O H O
CC
H
H H
CO
CH
3
HgSO
4
 
 
Винилацетат применяется для получения полимера – поливинилацетата, 
который используется для производства эмульсионных красок и пластмасс. 
 
➢ Ацетилен присоединяет синильную кислоту (HCN) в  водном растворе в 
присутствии CuCl и  NH4Cl c образованием акрилонитрила: 
 
+C CH H H C N CH2 CH
CN  
Акрилонитрил применяется главным образом в производстве 
полиакрилонитрильного волокна (акрилового волокна, орлона). 
 
➢ При взаимодейтсвии ацетилена с угарным газом (CO) и спиртами, 
образуются сложные эфиры акриловой кислоты (Реппе): 
 
++C CH H CO CH
3
OH CH2 CH COOCH3
Ni(CO)
4
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Метилакрилат используется для получения полиметилакрилата. 
 
➢ Трихлорид мышьяка взаимодействует при нагревании с ацетиленом в 
присутствии безводного AlCl3 в качестве катализатора с образованием 
высокотоксичного боевого отравляющего вещества – льюизита: 
 
+C CH H AsCl
3
CH CH AsCl
2
Cl
 
                                                                                            льюизит 
Льюизит обладает кожно-нарывным, общеядовитым и раздражающим 
действием. 
 
3)  Полимеризация 
 
A. Ацетилен димеризуется под действием водно-аммиачного раствора 
CuCl, при этом образуется винилацетилен (Ньюленд): 
 
C CH H C CH H+ CH2 CH C CH  
 
Винилацетилен присоединяет HCl, образуя при этом хлоропрен из которого 
далее получают хлоропреновый каучук (неопрен, см. свойства диенов): 
 
CH
2
CH C CH + HCl CH2 CH C CH2
Cl  
                                                                                              хлоропрен 
 
Б. При пропускании ацетилена через раскаленные стеклянные трубки 
происходит его тримеризация и образуется бензол (Бертло): 
 
C
C
H
H
C
C
H
H
C
C
H
H
C
C
C
C
C
C
H
H H
H
H
H
 
 
При использовании катализаторов реакция идёт при значительно более 
низкой температуре, например при использовании [Ni(CO)3[P(C6H5)3]] и 
Ni(CO)2[P(C6H5)3]2] процесс идёт под давлением 15 атм и при температуре всего 
60−70 °C (Реппе). 
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4) Присоединение терминальных алкинов к альдегидам и кетонам 
(реакция Фаворского) 
 
Алкины с терминальной тройной связью могут присоединяться к альдегидам 
и кетонам в присутствии щелочных катализаторов с образованием ацетиленовых 
спиртов (Фаворский, 1905 г.). Промышленное значение имеет реакция 
присоединения ацетилена к формальдегиду в присутствии ацетиленидов меди при 
90−120 °C и давлении 5 атм. (Реппе): 
C CH H
C
O
H
H
C CH CH
2
OH
C
O
H
H
C CHOCH
2
CH
2
OH
 
      ацетилен                                пропинол                                        бутиндиол 
 
Образующийся бутиндиол далее гидрируют до 1,4-бутандиола, который 
затем при нагревании отщепляет воду с образованием 1,3-бутадиена, 
использующегося для получения искусственного каучука. 
 
5) Окисление алкинов 
Реагенты, окисляющие алкены, могут окислять и алкины. Озон, перманганат 
калия окисляют алкин с расщеплением тройной связи с образованием карбоновых 
кислот: 
C CCH
3
CH
3
[O]
CH
3
COOH2
 
 
Алкины с терминальной тройной связью дают карбоновую кислоту и 
углекислый газ: 
 
C CCH
3
H CH3 COOH + CO2  
 
При сгорании алкинов в избытке кислорода происходит их полное окисление 
до CO2 и H2O. При недостатке кислорода может образовываться углерод (копоть).  
Температура ацетиленово-кислородного пламени достигает 2800–3000 °С. На 
этом основано применение ацетилена для резки металла.  
 
4.6. Другие свойства 
Химия алкинов очень разнообразна. Можно упомянуть взаимодействие 
ацетилена с азотом с образованием синильной кислоты, реакция ацетилена с 
пиритом с образованием тиофена, присоединение спиртов, меркаптанов, боранов, 
карбенов по тройной связи, тетрамеризация и полимеризация ацетилена, реакция 
перемещения тройной связи по цепи и образование алленов (реакция 
Фаворского), окислительное сдваивание, циклоприсоединение (реакция Дильса-
Альдера), сочетания по Кадио-Ходкевич, Кастро-Стивенсу, Соногашира, 
образование комплексов по тройной связи и многие другие реакции.
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4.7. Получение алкинов 
 
1) Ацетилен можно получить гидролизом карбида кальция  
 
CaC2  +   2H2O                    C2H2  +  Ca(OH)2  
 
Карбид кальция образуется при нагревании до 2500 oС оксида кальция СаО 
(негашённой извести) и углерода:  
CaO  +  3C              CaC2  +  2CO
2500 oC
 
 
Негашеную известь получают обжигом известняка: 
 
CaCO
3
t
CaO  +  CO2  
 
Этот синтез ацетилена является хорошим примером показывающим, что 
между неорганическими и органическими соединениями нет строгой границы; 
карбид кальция можно отнести и неорганическим и к органическим соединениям. 
 
2) Пиролиз метана 
 
CH
3
H CH
3
H
1500 oC 0,1 c
CH C H +     3 H2  
 
3)   Дегидрогалогенирование дигалогеналканов спиртовым раствором 
щелочи 
C CCH
3
CH
3CHCH3 CH3CH
Br Br
KOH, спирт
C CCH
3
CH
3CH2CH3 CH3C
Br
Br
KOH, спирт
 
Реакция идёт по правилу Зайцева: водород в данном случае отщепляется от 
наименее гидрогенизированного атома углерода. 
 
4) Взаимодействие алкилгалогенидов с ацетиленидами металлов 
 
C CCH
3
Na
+
CH
3
Br+ C CCH3 CH3 + NaBr  
       пропинид натрия      бромметан                          бутин-2 
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ГЛАВА 5. ЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
 
Углерод обладает уникальной способностью – образовывать разнообразные  
устойчивые циклические структуры (слово «цикл» восходит к греческому 
 – круг). Другие химические элементы также могут образовывать циклы, 
например, ромбическая и моноклинная сера содержит коронообразные циклы S8, 
а ромбоэдрическая сера – креслообразные циклы S6. На Рисунке 5.1 изображена 
структура  молекулы  S8 по данным CSD. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 5.1  
 
Однако только углерод даёт огромное, бесконечное разнообразие 
циклических структур. 
Циклические соединения могут быть гомоциклическими и 
гетероциклическими. 
Гомоциклические (греч.  – одинаковый) соединения содержат в цикле 
атомы только одного химического элемента. Если это атомы углерода, то такие 
соединения называются карбоциклическими (лат. carboneum – углерод). 
Примеры карбоциклических соединений показаны ниже. 
 
CH
2
CH
2
CH
2
C C
C
H
H H
H
H H
 
 
циклопропан (ингаляционный анестетик) 
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C
C
C
C
C
C
H
H
H
H
H
H
 
бензол 
 
 
Если в цикле присутствуют атомы разных элементов, то такие соединения 
называются гетероциклическими (греч  – разный). Например: 
 
CH
2
N
C
H
2
N
CH
2
N
NO
2
NO
2
O
2
N
N
N
CH
3
 
                        гексоген                               никотин 
 
Гетероциклические соединения будут рассмотрены в самом конце курса. 
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ГЛАВА 6. ЦИКЛИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ 
 
Обычно циклические углеводороды делят на алициклические углеводороды 
(циклоалканы, циклоалкены и т.д.) и ароматические углеводороды. 
Кроме того, циклические структуры могут классифицироваться в 
зависимости от особенностей структуры на моноциклические, мостиковые 
(конденсированные циклы: бициклы, трициклы и т.д.) и спироциклические. В 
мостиковых структурах как минимум два атома принадлежат двум циклам, а у 
спиросоединений только один атом является общим для двух циклов. 
 
C
C
C
C
C
C
H
H
H
H
H
H
H
HH
H
H
H
CH
2
CH
2
C
H
2
CH
2
CH
2
C
H
2
 
циклогексан (моноциклический углеводород) 
 
C
C
C
C
C
C
H
H
H
H
H
HH
H
H
H
C
C
C
C
H
H
H
H H
H
H
H
CH
2
CH
2
C
H
2
C
H
C
H
C
H
2
C
H
2
CH
2
CH
2
C
H
2
 
декалин (мостиковый бициклический углеводород) 
 
CH
2
CH
2
C
CH
2
CH
2
C
C
C
C
CH
H
H
H H
H
H
H
 
спиропентан (спироциклический углеводород) 
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ГЛАВА 7. ЦИКЛОАЛКАНЫ 
 
Циклоалканы (циклопаpафины, нафтены, цикланы, полиметилены) – 
предельные углеводороды с замкнутой (циклической) углеродной цепью.Общая 
формула циклоалканов СnH2n. 
 
7.1. Классификация и строение циклоалканов 
 
Циклоалканы классифицируются в зависимости от размера цикла, который 
определяется числом атомов углерода в цикле (Таблица 7.1). 
 
Таблица 7.1. Циклоалканы (CH2)n 
 
n Вещество Классификация 
3 циклопропан малый цикл 
4 циклобутан малый цикл 
5 циклопентан обычный цикл 
6 циклогексан обычный цикл 
7 циклогептан обычный цикл 
8 циклооктан средний цикл 
9 циклононан средний цикл 
10 циклодекан средний цикл 
11 циклоундекан средний цикл 
12 циклододекан макроцикл 
 
Нетрудно заметить, что малых циклов – 2, обычных – 3, средних – 4. 
Атомы углерода в циклоалканах, как и в алканах, находятся в sp3–
гибридизованном состоянии, следовательно, валентные углы должны быть 
равными 109o28’. Однако этого не наблюдается у малых циклов – циклопропана и 
циклобутана, что определяет их своеобразные химические свойства. 
Рассмотрим на примере циклопропана. Молекула циклопропана 
представляет собой равносторонний треугольник с валентными С-С-С углами 
равными 60o. На Рис. 7.1 представлена структура молекулы циклопропана по 
данным CSD. 
 
Рис. 7.1 
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В случае циклопропана наблюдается значительное отклонение валентного 
угла С-С-С от оптимального значения (здесь 60° вместо 109o28’),  в результате 
чего наблюдается значительное повышение энергии, уменьшение стабильнотси и 
увеличение реакционной способности. 
Уместно привести такое сравнение – представьте, что Вы сжали пружину – 
при этом энергия пружины увеличится, так как геометрические параметры 
пружины отклоняются от оптимальных значений. 
Увеличение энергии, вызванное отклонением  валентного угла от 
оптимального значения, называется угловым напряжением, или напряжением 
Байера (Рис. 7.2). 
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Рис. 7.2 
 
Между атомами углерода в циклопропане осуществляется необычный вид -
связи – «банановая» или -связь (тау-связь): максимум перекрывания орбиталей 
не находится на прямой, соединяющей ядра двух атомов, поэтому орбитали 
перекрываются неполно, ковалентная связь С-С является непрочной и легко 
рвётся. 
Все атомы водорода в циклопропане находятся в заслонённом положении 
(Рис. 7.3): 
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1 ккал/моль  
Рис. 7.3 
 
Поэтому, кроме углового напряжения, в данном случае возникает 
торсионное напряжение (напряжение противостоящих связей или напряжение 
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Питцера) –  увеличение энергии вследствие электронного отталкивания связей, 
находящихся в заслонённом положении. Каждая связь, находящаяся в 
заслонённом положении увеличивает энергию системы на 1 ккал/моль (выделено 
красным).   
Те же виды напряжений присутствуют у другого малого цикла – циклобутана 
(особенно у его плоской конформации). На Рис. 7.4 представлена структура 
молекулы циклопропана по данным CSD. 
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                                                                                              1 ккал/моль             
Рис. 7.4 
 
Угловое напряжение в молекуле циклобутана меньше чем в молекуле 
циклопропана, так как валентный угол С-С-С (90°) не так сильно отклоняется от 
оптимального значения, как в случае циклопропана (60°). 
В циклопентане угловое напряжение практически отсутствует, но 
проявляется торсионное напряжение. Обратите внимание, что почти все атомы 
водорода находятся в заслонённом положении (Рис. 7.5): 
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Рис. 7.5 
 
В конформации циклогексана «кресло» вообще нет никаких напряжений, 
поэтому шестичленные циклы  особенно устойчивы и распространены в природе. 
В конформации «кресло» циклогексана различают аксиальные и 
экваториальные связи. Аксиальные связи параллельны оси симметрии третьего 
порядка проходящей через центр молекулы, а экваториальные – почти  
перпендикулярны (Рис. 7.6): 
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                                                                  Ось симметрии третьего порядка 
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Рис. 7.6 
 
 
У циклогексана есть и другие важные конформации – твист-форма 
(являющаяся конформером), полукресло или полутвист (наиболее энергетически 
невыгодная форма у циклогексана) и ванна (переходная форма между твист-
формами) (Рис. 7.7): 
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Рис. 7.7 
 
В природе распространены в основном пяти и шестичленные циклы. Чем 
обусловлено стремление к образованию пяти и шестичленных циклов? 
Очевидно, что наличие в природе в основном пяти и шестичленных циклов 
объясняется их повышенной энергетической устойчивостью.  
Это можно продемонстрировать на теплотах сгорания циклоалканов, 
приведённых к одной метиленовой группе (т.е. теплота сгорания циклоалкана, 
делённая на число атомов углерода в цикле) (Таблица 7.2, Рис.7.8).  
 
Таблица 7.2. Теплоты сгорания (Q) циклоалканов, приведённые к одной 
метиленовой группе  –CH2– (ккал/моль) 
 
(–CH2–)n Q, ккал/моль (–CH2–)n Q, ккал/моль 
3 166,6 8 158,6 
4 164,0 9 158,8 
5 158,7 10 158,6 
6 157,4 11 158,4 
7 158,3 12 157,6 
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График зависимости теплот сгорания циклоалканов, приведённых к одной 
метиленовой группе, от количества атомом углерода 
3
4
5
6
7 8
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Q (CH2), 
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Рис. 7.8.  
 
Как видно из Таблицы 7.2 и Рис. 7.8 теплоты сгорания циклоалканов,  
приведённые к одной метиленовой группе, достигают минимума в случае 
циклогексана.  
Шестичленный цикл лишен напряжений  и являются наиболее устойчивым. 
В малых циклах (циклопропан и циклобутан) присутствуют угловое 
(Байеровское) и торсионное напряжения, в средних циклах (циклооктан) 
присутствует напряжение Прелога (трансаннулярное напряжение), что делает их 
менее предпочтительными с энергетической точки зрения (Рис. 7.9): 
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Рис. 7.9 
7.2. Изомерия циклоалканов 
 
1) Структурная изомеpия 
 
А) Изомерия углеродного скелета: 
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➢ кольца (размера кольца) 
CH
3 CH
2
CH
3
 
                     циклопентан            метилциклобутан      этилциклопропан 
 
➢ заместителей  
 
C
H
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3 CH2 CH2 CH3
 
                          изопропилциклопропан   пропилциклопропан 
 
Б) Изомерия положения заместителей в кольце:  
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1,1-диметилциклопентан    1,2-диметилциклопентан   1,3-диметилциклопентан 
 
2) Межклассовая изомерия с алкенами:  
 
CH
2
CH CH
3
 
                                               пропен                       циклопропан 
 
3) Пространственная изомерия 
 
А) Цис-транс-изомерия в циклоалканах обусловлена различным взаимным 
расположением в пространстве заместителей относительно плоскости цикла. В 
цис-изомерах заместители находятся по одну сторону от плоскости кольца, в 
транс-изомерах – по разные стороны (Рис. 7.10):  
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Рис. 7.10 
 
Цис-транс изомерия наблюдается в случае незамещенного бициклоалкана – 
декалина. Декалин, C10H18 является бесцветной, сильно пахнущей жидкостью. 
Растворитель жиров, лакокрасочных материалов, каучуков, синтетических смол; 
заменитель живицы. 
Декалин состоит из двух сконденсированных циклогексановых колец, 
которые могут сочленяться по разному, образуя цис- и транс- изомеры: 
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                                          транс-декалин          цис-декалин 
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                        транс-декалин                                           цис-декалин 
 
Декалиновый фрагмент входит в состав стероидов. Если в стероидной 
структуре присутствует транс-декалин, то это -стероид, напротив, если  в 
составе стероида находится цис-декалин, то это -стероид.  
Стероиды – это производные углеводорода стерана. 
Ниже приведена структурная формула стерана 
(циклопентанпергидрофенантрена, гонана) – насыщенного тетрациклического 
углеводорода: 
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Ядро стерана лежит в основе многих биологически и физиологически 
активных веществ, например, холестерина, желчных кислот, стероидных 
гормонов, кардиотонических гликозидов. 
 
Б) Оптическая изомерия. Если невозможно провести плоскость симметрии 
через молекулу циклоалкана возникает условие для осуществления энантиомерии. 
Например, транс-1,2-диметилциклопропан может существовать в виде двух 
оптических изомеров, относящихся друг к другу как предмет и его зеркальное 
отображение (Рис. 7.11).  
 
 
Рис. 7.11 
 
NB! Попробуйте совместить эти два изомера. 
 
В) Конформационная диастереомерия. Монозамещённый циклогексан может 
существовать в виде двух конформационных диастереомеров: в виде аксиального 
и экваториального изомеров, между которыми устанавливается равновесие, 
которое смещено в сторону образования экваториального метилциклогексана: 
 
CH
3
H
H
CH
3
 
аксиальный метилциклогексан               экваториальный метилциклогексан 
 
Таким образом, заместители, как правило, «предпочитают» находиться в 
экваториальном положении. 
 
NB! Когда экваториальный изомер превращается в аксиальный, происходит 
инверсия («выворот») цикла. 
 
Почему экваториальный метилциклогексан энергетически более выгоден, 
чем аксиальный? 
Между заместителем, находящимся в аксиальном положении и аксиальными 
атомами водорода у каждого третьего по счёту атома углерода возникает 
стерическое взаимодействие –  1,3-диаксиальное взаимодействие.  
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Зачастую 1,3-диаксиальное взаимодействие сводится к взаимному 
отталкиванию (Рис. 7.12). 
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                   аксиальный изомер                            экваториальный изомер 
 
Рис. 7.12 
 
В случае аксиального расположения заместителя атомы заместителя (в 
данном случае метильной группы) и аксиальные атомы водорода у каждого 
третьего по счёту атома углерода оказываются сближенными. В результате 
возникает ван-дер-Ваальсово отталкивание, энергия молекулы увеличивается (в 
данном случае на 1,7 ккал/моль – можете посчитать соотношение изомеров в 
смеси, используя известную Вам формулу G = - RTlnK).  
В случае экваториального расположения метильной группы, она отдалена от 
аксиальных атомов водорода, следовательно, энергия молекулы меньше, и 
поэтому она более стабильна. 
Барьер взаимного превращения двух конформационных диастереомеров 
очень мал для того чтобы можно было выделить оба диастереомера при 
обычных условиях. Однако при кристаллизации, как правило, образуется более 
устойчивый конформационный диастереомер – экваториально замещённый 
циклогексан.  
 
7.3. Физические и биологические свойства 
 
Температуры плавления и кипения циклоалканов закономерно 
увеличиваются с ростом их молекулярной массы. На рис. 7.13 показана 
зависимость температуры кипения циклоалканов от числа атомов в цикле.  
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Рис 7.13  
 
Пpи обычных условиях циклопpопан и циклобутан – газы, циклоалканы С5 – 
С16 – жидкости, начиная с С17, – твердые вещества. 
Циклоалканы являются гидрофобными веществами, поэтому они хорошо 
растворимы в гидрофобных растворителях и плохо растворимы в полярных 
гидрофильных растворителях (например, в воде). 
Циклоалканы обладают наркотическими свойствами, поэтому циклопропан 
используется в медицине как средство для ингаляционного наркоза. 
 
7.4. Химические свойства 
 
Химические свойства циклоалканов зависят от размера цикла. Малые циклы 
(трех- и четырехчленные циклы), проявляют очень своеобразные свойства. 
Свойства обычных, средних  и макроциклов практически не отличаются от 
свойств соответствующих алканов. 
Почему малые циклы столь резко выделяются среди циклоалканов? 
Энергия циклопропана и циклобутана значительно выше, чем энергия всех 
остальных циклоалканов благодаря наличию значительного углового и 
торсионного напряжения. Следовательно, для раскрытия этих циклов необходима 
значительно меньшая энергия, чем во всех остальных случаях. Поэтому 
циклопропан, циклобутан и их производные легко вступают в реакции 
присоединения, проявляя характер ненасыщенных соединений.  
 
1) Гидрирование – присоединение водорода. 
 
Легкость реакций присоединения увеличивается с увеличением 
напряженности цикла в ряду: 
 
циклопропан > циклобутан >> циклопентан 
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Циклопропан и циклобутан легко превращаются в алканы, пропуская их 
смесь с водородом над порошкообразным никелем (Вильштеттер). Гидрирование 
циклопропана начинается при 80 ºC, для гидрирования циклобутана необходима 
более высокая температура, 180 °C. Для гидрирования циклопентана, 
циклогексана и т.д. необходимы жёсткие условия. Например, циклопентан 
гидрируется лишь при 300–310 °C над платиной в качестве катализатора 
(Зелинский). 
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Однако, двойная связь всё же рвётся легче чем связь в циклопропане – этилен 
гидрируется уже при температуре 40 ºC над никелем. 
 
2) Присоединение галогенов и галогеноводородов 
 
Циклопропан и его производные легко присоединяют галогены и 
галогеноводороды. Йодоводород превращает циклопропан в 1-йодпропан, а бром 
на солнечном свету в 1,3-дибромпропан: 
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+ Br2
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3) Реакции радикального замещения (SR) 
 
Как и алканы циклоалканы легко вступают в реакции SR, например: 
+ Cl2
h
Cl
+ HCl
 
                             циклогексан                            хлорциклогексан 
 
4) Дегидрирование – отщепление водорода 
 
Циклоалканы подобно алканам, вступают также в реакции дегидрирования 
при этом образуются ненасыщенные соединения: 
 
+ 3H2
Ni, 300 oC
 
 
Малые циклы при нагревании и при действии катализаторов раскрывают 
цикл и превращаются в алкены (Ипатьев): 
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5) Окисление 
 
Циклоалканы, как и любые другие углеводороды, горят с образованием 
углекислого газа и воды.  Циклоалканы, в отличие от алкенов, не реагируют с 
раствором перманганата калия. 
 
7.5. Получение циклоалканов 
 
1) Природные источники 
 
Циклоалканы впервые были обнаружены в нефти (поэтому имеют название 
нафтены) русским химиком В.В. Марковниковым. 
В некоторых нефтях содержится большое количество циклоалканов, главным 
образом производных циклопентана и циклогексана.  
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2) Внутримолекулярная реакция Вюрца 
 
Действие активных металлов (Na, Zn) на дигалогензамещенные алканы 
приводит к образованию различных циклоалканов:  
 
CH
2
CH
2
CH
2
Br Br
CH
2
CH
2
CH
2
+    2 +    2 NaBrNa
 
 
3) Дегидроциклизация алканов 
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                               пентан                              циклопентан  
 
4) Гидрирование аренов 
 
Циклогексан и его алкильные производные получают гидрированием бензола 
и его гомологов, являющихся продуктами нефтепереработки (Сабатье-Сандеран): 
 
CH
3CH3
+ 3H2
Ni, 180-250 oC
 
                                   толуол                                        метилциклогексан 
 
Используя платину в качестве катализатора бензол можно восстановить до 
циклогексана уже при комнатной температуре. 
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ГЛАВА 8. АРОМАТИЧНОСТЬ 
 
Термин ароматичность не имеет никакого отношения к запаху (аромату). 
Существуют ароматические вещества имеющие запах и не имеющие запаха, и 
существует большое количество неароматических соединений, которые обладают 
запахом. Почему тогда бензол стали называть ароматическим соединением? 
Одним из сильно пахнущих веществ является ванилин. Структура ванилина 
связана со структурой бензойной кислоты, а её структура связана со структурой 
бензола. Вот таким образом бензол и его производные получили эпитет 
«ароматические». Кроме того многие ароматические соединения действительно 
пахнут – бензол, толуол, ксилолы, нафталин. 
История ароматических соединений началась в 1825 году, когда М. Фарадей 
сообщил, что при термическом разложении ворвани (китового жира) образуется 
вещество, которое он назвал «бикарбюрет водорода». В 1833 году Э. Митчерлих 
получил то же вещество разложением бензойной кислоты и дал ему название 
«бензин». Сейчас это вещество носит название бензол, а в англоязычной 
литературе используется слово «benzene». 
Формула бензола C6H6 говорит о высокой степени ненасыщенности бензола 
(насыщенный углеводород должен иметь формулу C6H14). Поэтому можно 
ожидать, что бензол должен легко присоединять бром, как это делают алкены. 
Однако бензол не присоединяет бром при обычных условиях: 
 
+ Br2
Br
2
+
Br
Br
 
 
Такая удивительная инертность ненасыщенного соединения долгое время 
являлась критерием для помещения ненасыщенных соединений в ряды 
ароматических соединений. 
Споры о структуре бензола велись в 19 столетии около 30 лет; было 
предложено множество самых разных структур. Наиболее близкой к реальности 
оказалась структура 1,3,5-циклогексатриена, предложенная немецким химиком 
Ф.А. Кекуле и которая используется до сих пор. Однако сразу появилась 
серьёзная проблема: у орто-дизамещённых бензолов должно быть по два изомера: 
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X
X
H
H
H
H
X
X
H
H
H
H  
Однако такие изомеры никогда не были обнаружены! Поэтому стали считать, 
что двойные связи в бензоле свободно перемещаются в цикле и эти два изомера 
просто переходят друг в друга: 
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H  
Однако, как впоследствии оказалось, бензол не является 1,3,5-
циклогексатриеном, двойные связи не перемещаются, бензол не существует в 
виде двух изомеров и оказалось, что в бензоле вообще двойных связей нет.   
В настоящее время считается (Коулсон, Ингольд, Полинг, Уиланд), что 
двойные связи делокализованы, что можно изобразить в виде двух резонансных 
структур: 
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H  
Напомним, что обоюдоострая стрелка не означает, что эти две структуры 
переходят друг в друга. Она означает, что эти две крайние структуры описывают 
строение бензола при наложении друг на друга. Такое явление называется 
резонансом (не следует путать резонанс в химии с резонансом в физике). 
Между атомами углерода осуществляется не двойная, и не одинарная связь, а 
промежуточная связь и поэтому все связи С-С в бензоле эквивалентны. 
Действительно, длина связи C-C в бензоле (0,139 нм) лежит между длиной 
одинарной связи (0,154 нм) и длиной двойной связи (0,134 нм).  
р-Электроны всех атомов углерода взаимодействуют между собой путем 
бокового перекрывания соседних р-орбиталей, расположенных перпендикулярно 
плоскости, проходящей через бензольное кольцо. В результате перекрывания 
происходит их делокализация с образованием единого циклического -
электронного облака, находящегося над и под плоскостью кольца в виде двух 
торов (тор – это предмет имеющий форму бублика) (Рис. 8.1). 
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            перекрывающиеся p-электроны                 -электронное облако 
Рис. 8.1 
 
Поэтому чтобы показать эту делокализацию, часто бензол и его аналоги 
изображают с кружком внутри цикла: 
 
Мы будем изображать его как 1,3,5-циклогексатриен с двойными связями, 
имея ввиду, что эти связи делокализованы и двойных связей в бензоле нет. 
Делокализация электронов приводит к уменьшению энергии и увеличению 
стабильности системы. Как это показать? 
При гидрировании 1 моль  циклогексена над платиной выделяется 28,8 ккал 
тепла: 
+ H2 + 28,8 ккал
 
 
В бензоле три «двойные связи», значит, при гидрировании бензола должно 
выделяться утроенное количество тепла –  28,8 × 3 = 86,4 ккал.  
Однако при гидрировании 1 моль бензола выделяется только 49,8 ккал тепла: 
 
+ H2 + 49,8 ккал3
 
 
Это означает, что бензол более стабилен, чем мы ожидали на 36,6 ккал/моль 
(86,4 – 49,8). Эта величина называется эмпирической энергией резонанса.  
Но на самом деле в результате делокализации  электронов бензол стабильнее 
не на 36,6 ккал/моль, а на 64 ккал/моль, так как ещё 27 ккал/моль необходимо 
чтобы выровнять все связи в молекуле циклогексатриена-1,3,5. 
Эта энергия – 64 ккал/моль – называется вертикальной энергией резонанса 
или энергией делокализации. Это число означает, что бензол устойчивее на 64 
ккал/моль, чем мы могли бы ожидать. Энергия делокализации бензола очень 
значительная (например, по сравнению с энергией делокализации для бутадиена-
1,3, равной 3 ккал/моль. Поэтому бензол обладает большой термодинамической 
стабильностью вследствие делокализации электронов. 
H H
HH
H H
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К ароматическим соединениям относят соединения именно с такой необычно 
высокой термодинамической стабильностью являющейся следствием 
делокализации -электронов. 
Итак, первоначально к ароматическим соединениям относили ненасыщенные 
вещества с необычной химической устойчивостью, в настоящее время к ним 
относят ненасыщенные вещества с необычно высокой термодинамической 
стабильностью. 
Какие критерии можно использовать для отнесения соединения к 
ароматическим? 
 
8.1. Критерии ароматичности 
 
Атомы в sp2-гибридизованном состоянии образуют плоскую циклическую 
систему. 
Сопряжение охватывает весь цикл, в цикле нет разрывов сопряжения. 
Правило Хюккеля. Число сопряжённых p-электронов (N) в замкнутой 
системе сопряженных связей равно 4n+2, где n –  целое число  0,1,2,3….∞. 
Рассмотрим прототип всех ароматических соединений – бензол. Это 
циклическая, плоская молекула с сопряжёнными двойными связями. Число 
сопряжённых p-электронов  (N) составляет шесть: 
6 = 4n + 2,  следовательно, n = 1. 
 
H
H
H
H
H
H
 
 
А является ли  циклобутадиен ароматическим соединением? 
 
H
H
H
H  
 
Молекула циклобутадиена плоская, имеет две сопряжённые двойные связи, 
число сопряжённых p-электронов (N) равно четырём.  
4 = 4n + 2,  следовательно, n = 0,5. 
Отсюда следует, что циклобутадиен не является ароматическим 
соединением. 
Правило Хюккеля применимо также и углеводородам с конденсированными 
циклами. Рассмотрим нафталин. 
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H
H
H
H
H
H
HH
 
Молекула нафталина плоская, число сопряжённых p-электронов равно 10. 
10 = 4n + 2,  следовательно, n = 2. Отсюда следует, что нафталин является 
ароматическим соединением. 
 
8.2. Ароматичность ионов 
 
При формальном отрыве от циклопропена гидрид-иона (H-) образуется 
циклопропеноний катион, обладающий ароматическими свойствами (n = 0,  N = 
2): 
H
H H
+ +
H
H H
H
- H-
 
При отрыве протона от 1,3-циклопентадиена образуется ароматический 
циклопентадиенильный анион (n = 1,  N = 6): 
 
H
H
H
H
H
-
-
H
H
H
H
H H
-H+
 
 
Циклопентадиенильный анион может образовывать комплекс с ионом 
железа, который является сэндвичевым соединениям: 
-
-
Fe
2+
Fe
 
 
Ферроцен является кристаллическим порошком оранжевого цвета. 
Используется как термостабилизатор полиэтилена и диеновых каучуков, 
используется в синтезе некоторых медицинских препаратов и в электрохимии. 
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Открытие ферроцена в 1951 году стимулировало развитие химии -комплексных 
соединений. 
 
8.3. Ароматичность гетероциклов 
 
Правило Хюккеля действует и для гетероциклических соединений, таких как 
пиридин, пиримидин, хинолин, пиррол, фуран, тиофен, имидазол. 
Молекулы этих соединений являются плоскими, с числом сопряжённых p-
электронов в цикле удовлетворяющим правилу Хюккеля. 
N
H
H
HH
H
N
..
..
 
пиридин 
 
N
H
H
H
H
H..
N H
..
 
пиррол 
 
В случае пиридина неподелённая пара электронов атома азота не участвует в 
сопряжении и ответственна за основность пиридина, в случае же пиррола она 
участвует в создании ароматического секстета. 
Известны также неорганические ароматические соединения: 
B
N
B
N
B
N
H
H
H H
H
H
P
N
P
N
P
N
Cl Cl
Cl
ClCl
Cl
 
Боразол по некоторым свойствам напоминает бензол – даже по запаху, 
поэтому боразол ещё называют неорганическим бензолом. 
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ГЛАВА 9. АРЕНЫ (АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ) 
 
Арены являются циклическими соединениями с ароматической -системой. 
Оние обладают значительной термодинамической стабильностью и относительно 
малой реакционной способностью. 
 
9.1. Строение аренов 
 
Простейший представитель аренов – это бензол: 
H
H
H
H
H
H
C
C
C
C
C
C
H
H
H
H
H
H
 
Молекула бензола плоская, валентные углы равны 120o. Между атомами 
углерода осуществляется не двойная, и не одинарная связь, а полуторная связь и 
поэтому все связи С-С в бензоле эквивалентны. Действительно, длина связи C-C в 
бензоле (0,139 нм) находится в промежутке между значениями для одинарной 
связи (0,154 нм) и двойной связи (0,134 нм).  
Атомы водорода могут быть замещены на различные углеводородные 
радикалы с образованием гомологов бензола: 
 
CH
3
CH
3
CH
3
CH
3
CH
3
CH
3
CH
3  
                      толуол             о-ксилол               м-ксилол                п-ксилол 
 
C
2
H
5 C
H
CH
3
CH
3
 
                          этилбензол                изопропилбензол (кумол) 
 
Многоядерные арены –  нафталин, антрацен, фенантрен и многие другие 
содержат несколько сконденсированных бензольных колец: 
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                            нафталин                антрацен             фенантрен 
 
9.2. Номенклатура 
 
Для аренов широко используются тривиальные названия (толуол, ксилол, 
кумол, нафталин, антрацен, фенентрен, пирен, перилен и т.д.). Систематические 
названия строят из названия радикала (приставка) и основы, соответствующей  
родительскому углеводороду (корень):  
 
CH
3 CH3
CH
3
CH
3
CH
3
 
метилбензол     1,2-диметилбензол    1-метилнафталин           9-метилантрацен 
 
Для дизамещенных бензолов используется также и другой способ построения 
названий, при котором положение заместителей указывают перед тривиальным 
названием соединения специальными приставками: орто- (о-)   мета- (м-), пара- 
(п-). Существует хороший мнемонический приём для запоминания этих 
положений (Рис. 9.1): 
X
п   ("против") 
о  ("около") 
м  ("мeжду") 
 
 
Рис. 9.1 
 
NB! Это не перевод греческих приставок на русский язык, а лишь 
мнемонический приём.  
 
Мнемоника (греч.  - искусство запоминания) (мнемотехника), совокупность 
приемов и способов, облегчающих запоминание и увеличивающих объем памяти путем 
образования искусственных ассоциаций. 
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Ароматические радикалы имеют общее название "арил". Наиболее 
распространенные в номенклатуре арильные радикалы: 
 
CH
2 CH3
 
                         фенил                       бензил                           п-толил 
 
Например: 
 
CH
2
COOH BrCH3CH2
 
       фенилуксусная кислота          бензилциклогексан             п-толилбромид 
  (метаболит фенилаланина) 
 
Арены, содержащие несколько сконденсированных бензольных колец 
называются многоядерными (нафталин, антрацен, фенантрен, пирен и т.д.). 
 
9.3. Изомерия 
 
1)  Cтруктурная изомерия. 
 
А) Изомерия положения заместителей (например, о-, м- и п-ксилолы). 
 
Б) Изомерия углеродного скелета в боковой цепи, содержащей не менее 3-х 
атомов углерода. Например, пропилбензол и изопропилбензол. 
 
В) Изомерия заместителей. Например, этилбензол и диметилбензолы имеют 
одинаковую молекулярную формулу: С8Н10. 
 
2) Межклассовая изомерия. Арены изомерны большому количеству 
разнообразных классов органических соединений. Например, бензол является 
изомером гексадиина, гексадиенина, гексатетраена, и т.д: 
 
C CCH
3
C C CH
3 C CHC CH CH CH2H C CCH2 CH CH CH2  
 
3) Пространственная изомерия относительно бензольного кольца в 
замещённых бензолах отсутствует. Пространственная изомерия может 
проявляться только при наличии определённых условий, например, в замещённых 
бифенилах, гексагелицене и др. 
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9.4. Физические и биологические свойства 
 
Бензол и его ближайшие гомологи – бесцветные жидкости с характерным 
запахом. 1,3,5-Триметилбензол, дурол (1,2,4,5-тетраметилбензол), 
пентаметилбензол, гексаметилбензол, нафталин, антрацен, фенантрен и 
большинство многоядерных аренов являются твёрдыми телами. Температура 
кипения бензола 80,4 оС. Каждая вступающая в молекулу CH3-группа повышает 
температуру кипения в среднем на 30 оС. 
 Арены являются гидрофобными соединениями нерастворимыми в воде, но 
хорошо растворяющиеся во многих органических растворителях.  Многие жидкие 
арены (бензол, толуол, ксилолы) используются как гидрофобные растворители. 
Большинство аренов токсичны. Бензол является канцерогеном – вызывает 
лейкемию, а также поражает почки, печень, костный мозг, кровь. Бензол 
раздражает кожу; в высоких концентрация вызывает судороги. 
Нафталин использовался как средство против моли. 
Бензопирен является мощным канцерогеном; он образуется при горении и 
присутствует в дыму (в том числе и в табачном): 
 
 
9.5. Химические свойства 
 
1) Реакции замещения в бензольном кольце 
 
Характерными реакциями для аренов являются реакции электрофильного 
замещения – SE. На основе изучения ароматического электрофильного замещения 
были сформулированы многие важные положения теоретической органической 
химии.  
 
А) Нитрование 
Бензол реагирует с нитрующей смесью (смесью концентрированных азотной 
и серной кислот): 
NO
2
HNO3, H2SO4
-H2O
 
 
Нитробензол, C6H5NO2, желтоватая маслянистая жидкость с характерным 
миндальным запахом. Применяется для получения анилина, бензидина, в 
производстве красителей, как растворитель и окислитель. 
 149 
 
 
Механизм реакции нитрования 
 
Механизм электрофильного замещения укладывается в следующую схему: 
 
субстрат → -комплекс → -комплекс → -комплекс → продукт 
 
I. Генерирование электрофильной частицы. Азотная кислота 
протонируется, взаимодействуя с серной кислотой как основание. 
Протонированная азотная кислота отщепляет воду, образуя ион нитрония: 
 
H O N
O
O
+ H2SO4 H O
+
N
O
OH
+ HSO4
-
H O
+
N
O
OH
O
N
+
O
+H O
H  
                                     нитроний 
 
II. Образование -комплекса. Ион нитрония является кислотой Льюиса, а 
бензол является основанием Льюиса –  при их взаимодействии образуется -
комплекс:  
 
O
N
+
O
 
 
III. Образование -комплекса (комплекса Уиланда). Ион нитрония 
присоединяется к бензольному кольцу, при этом ароматичность нарушается: 
 
O
N
+
O
+
H NO
2
H NO
2
H NO
2
 +
+
H NO
2
+
 
  -комплекс                  -комплекс 
 
IV. Выброс протона (осуществляется через образование -комплекса), при 
этом восстанавливается ароматичность и образуется конечный продукт: 
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+
H NO
2
+
NO
2
H
+
 
                                  -комплекс                 нитробензол 
 
Используя реакцию нитрования получают многие важные промышленные 
продукты, например, при нитровании толуола образуется 2,4,6-тринитротолуол – 
мощное взрывчатое вещество: 
 
CH
3
HNO
3
H
2
SO
4
-H2O
CH
3
O
2
N NO
2
NO
2  
Б) Галогенирование 
 
Бензол реагирует с хлором или бромом в присутствии каталитических 
количеств кислот Льюиса (AlCl3, AlBr3, FeCl3) с образованием галогенобензолов. 
При этом происходит замещение атома водорода в бензольном кольце на галоген: 
 
+ Cl
2
AlCl
3
Cl
+ HCl
 
                                                                                хлорбензол 
 
Наиболее часто используемым катализатором является хлорид алюминия. В 
случае активных аренов (например, для галогенирования нафталина) катализатор 
не требуется. 
 
Механизм галогенирования 
 
I. Образование -комплекса. Арен (основание Льюиса) образует с 
молекулой галогена (кислотой Льюиса) -комплекс:  
 
Cl Cl
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Такие комплексы очень неустойчивы и существуют, как правило, только в 
растворе. Однако комплексы бензола и толуола с бромом были выделены в 
индивидуальном состоянии (А. Васильев, С. Линдеман, Дж. Кочи), и их структура 
была определена методом РСА (рентгеноструктурный анализ) (Рис. 9.2): 
 
 
Рис. 9.2 
 
II. Образование -комплекса. -Комплекс превращается в -комплекс 
(комплекс Уиланда): 
 
Cl Cl H Cl
+ +       Cl
-
 
                          -комплекс                                -комплекс 
 
Скорость этого процесса значительно увеличивается при использовании 
кислот Льюиса в качестве катализаторов. Роль катализатора сводится к большей 
поляризации связи галоген-галоген: 
 
Cl Cl
+
Al
Cl
Cl
Cl
H Cl
+ + Al
Cl
Cl
Cl
Cl
 
                      тройной комплекс                  -комплекс    тетрахлороалюминат-ион 
 
−Комплексы также являются неустойчивыми и обычно существуют только 
в растворе. Однако несколько таких комплексов были выделены в 
индивидуальном состоянии и исследованы (Р. Раторе, Дж. Хехт, Дж. Кочи). 
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III. Выброс протона. Осуществляется через образование -комплекса, при 
этом восстанавливается ароматичность и образуется конечный продукт: 
 
H Cl
+
Cl
H
+
- H+
Cl
 
                        -комплекс                     -комплекс 
 
IV. Регенерация катализатора. Катализатор, по определению, это вещество 
ускоряющее реакцию, но при этом не расходующееся. Поэтому если в начале 
процесса катализатор израсходовался, то в конце он должен регенерироваться: 
 
H+ + AlCl4
-  →  HAlCl4 → HCl + AlCl3 
 
В) Алкилирование по Фриделю-Крафтсу 
 
Алкилирование – это замещение атома водорода в бензольном кольце на 
алкильную группу. Реакция идёт под действием алкилгалогенидов в присутствии 
катализаторов AlCl3, AlBr3, FeCl3 (кислот Льюиса). 
+ CH3Cl
AlCl
3
CH
3
+ HCl
 
                     метилхлорид     метилбензол 
 
Механизм алкилирования по Фриделю-Крафтсу очень похож на механизм 
галогенирования. 
Эту реакцию можно рассматривать как нуклеофильное замещение SN2, где 
нуклеофилом является арен, а субстратом является алкилгалогенид. В случае 
третичного алкилгалогенида механизм будет SN1.    
Арены могут алкилироваться также под дейстием алкенов. Реакцию проводят 
обычно в жидком фтороводороде, играющем роль и растворителя, и катализатора: 
 
+ CH2 CH CH3
HF
CH
CH
3
CH
3
 
                                                 пропен                        изопропилбензол (кумол) 
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Кумол (изопропилбензол), С6Н5СН(СН3)2, бесцветная жидкость,  tкип 152,4 °С. 
Применяется в промышленности для синтеза фенола и ацетона, а также как высокооктановая 
добавка к авиационным бензинам и как растворитель. 
 
Обратите внимание, что этот процесс можно рассмотреть как 
электрофильное присоединение бензола к пропену. Можно заметить, что процесс 
идёт по правилу Марковникова. 
 
Г) Ацилирование по Фриделю-Крафтсу 
 
Ацилирование – это замещение атома водорода на ацильную группу. Для 
ацилирования ароматических соединений используют галогенангидриды 
карбоновых кислот в присутствии каталитических количеств кислот Льюиса. 
Ацильная группа – это остаток карбоновой кислоты. Остаток уксусной 
кислоты называется ацетил. 
+
AlCl
3
C
CH
3
O
+ HClCH
3
C
O
Cl
 
                                        ацетилхлорид                         ацетофенон 
 
Ацетофенон (метилфенилкетон, ацетилбензол) – используется в 
производстве лекарственных препаратов и в качестве отдушки (запах черёмухи) в 
производстве мыла. 
 
Механизм 
 
I.  Образование электрофила. Ацетилхлорид взаимодействует с хлоридом 
алюминия с образованием ацильного карбокатиона (катиона ацилия): 
+AlCl
3+CH3 C
O
Cl
CH
3
C
O
Cl
+
Al
Cl
Cl
Cl
CH
3
C
+
O Cl Al
Cl
Cl
Cl
 
II. Образование -комплекса. Арен (основание Льюиса) образует с 
катионом ацилия (кислотой Льюиса) -комплекс. 
III. Образование -комплекса. -Комплекс превращается в -комплекс 
(комплекс Уиланда). 
IV. Выброс протона. Осуществляется через образование -комплекса, при 
этом восстанавливается ароматичность и образуется конечный продукт. 
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В целом весь механизм можно изобразить таким образом: 
H C
CH
3
O
+
CH
3
C
+
O C
CH
3
O
H
+
C
CH
3
O
-H+
 
            -комплекс                 -комплекс              -комплекс                продукт 
 
IV. Регенерация катализатора. 
 
H+ + AlCl4
-  →  HAlCl4 → HCl + AlCl3 
 
Интересно, что реакцию ароматического ацилирования можно рассмотреть 
как нуклеофильное ацильное замещение AAc1, где нуклеофилом является арен, а 
субстратом производное карбоновой кислоты (хлорангидрид, ангидрид).  
 
Д) Сульфирование 
 
Сульфирование – замещение атома водорода на сульфогруппу. Арены 
сульфируют концентрированной серной кислотой или олеумом. Олеум – это  
раствор серного ангидрида (SO3) в серной кислоте. Электрофилом здесь 
выступает SO3, растворённый в серной кислоте. 
 
H
2
SO
4
SO
3
H
SO
3
 
                                                                           бензолсульфокислота 
 
 
Механизм сульфирования 
 
I. Образование −комплекса. Электрофил образует -комплекс с молекулой 
бензола. 
SO
3
SO
3
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II. Превращение -комплекса в -комплекс. 
 
S HO
O O
+
SO
3
 
 
III. Отщепление протона. 
 
SO
O
OHS HO
O O
+
 
 
Е) Электрофильное замещение в нафталине 
 
Как правило, электрофил вступает в положение 1 в молекуле нафталина, 
однако при ацилировании и при сульфировании в зависимости от условий может 
получаться и 2-изомер. 
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Br
Br
2
HNO
3
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2
CH
3
C
O
Cl
AlCl
3
C
O
CH
3
C CH
3
O
+
H
2
SO
4
50oC
H
2
SO
4
150oC
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3
H
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3
H
 
➢ Ориентирующее действие заместителя 
 
При наличии одного заместителя введение второго заместителя 
осуществляется либо в орто/пара либо в мета положения. 
 
В зависимости от заместителя реакция протекает либо быстрее чем с 
незамещённым  бензолом, либо наоборот –  медленнее. В первом случае 
заместитель активирует ароматическую систему по отношению к электрофилу, во 
втором дезактивирует ароматическую систему.  
 
По ориентирующему и активирующему/дезактивирующему действию 
заместители можно разделить на 3 группы: 
 
Заместители первого рода: направляют электрофильное замещение в орто и 
пара-положения и активируют реакцию –  она протекает легче, чем с 
незамещённым бензолом. 
Эти заместители являются электронодонорами (алкильные группы, OH, NH2, 
CH3O) 
 
Заместители второго рода: направляют электрофильное замещение в мета-
положения и дезактивируют реакцию – она протекает труднее, чем с 
незамещённым бензолом. 
Эти заместители являются электроноакцепторами (COOH, CHO, CONH2, 
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SO3H, NO2) 
Галогены направляют электрофильное замещение в орто и пара-положения и 
дезактивируют реакцию  (F, Cl, Br, I). 
Рассмотрим правила ориентации на конкретных примерах. Электрофилы 
преимущественно атакуют орто и пара-положения молекул толуола, анилина и 
фенола, содержащих соответственно метильную группу, амино- и 
гидроксигруппу (заместители первого рода). Реакции идут в более мягких 
условиях, чем с бензолом. 
 
Br
2
     FeBr
3
CH
3
Br
CH
3
BrH-
CH
3
Br
+
 
       о-бромтолуол            п-бромтолуол 
 
H
2
SO
4
CH
3
OH
2
-
CH
3
SO
3
H
 
       п-толуолсульфокислота 
 
CH
3
Br     FeBr
3
CH
3
CH
3
CH
3
BrH-
CH
3
CH
3
+
 
       о-ксилол                   п-ксилол 
 
Br
2
NH
2
Br
NH
2
Br
Br
BrH-
 
            анилин   2,4,6,-триброманилин  
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Br
2
OH
Br
OH
Br
Br
BrH-
 
           фенол   2,4,6-трибромфенол   
 
NB!  В последних двух случаях реакции идут без катализатора!  
Аминогруппа и гидроксигруппа являются сильными электронодонорами, поэтому 
катализатор не требуется. 
В случае бензойной кислоты, содержащей электроноакцепторую группу 
COOH (заместитель второго рода),  электрофилы преимущественно атакуют мета-
положение. Реакция идёт в более жёстких условиях, чем с бензолом. 
 
COOH COOH
Br
BrH-
Br2, FeBr3
 
       м-бромбензойная кислота 
Следует отметить, что правила ориентации не абсолютны. Практически 
всегда образуется смесь всех трёх изомеров – пара-, мета- и орто-. Поэтому когда 
говорится, что образуется мета-изомер, имеется ввиду значительное преобладание 
количества мета-изомера над орто- и пара-изомерами. 
 
2) Реакции замещения в алкильном заместителе 
 
При нагревании или облучении раствора брома в толуоле идёт реакция 
радикального замещения. Однако замещается атом водорода не к ароматическом 
кольце, а в метильном радикале:  
 
+
CH
3
Br
2
+
CH
2
Br
HBr
 
         толуол               бензилбромид 
 
Реакция идёт по механизму радикального замещения (SR) – см. алканы. 
Если алкильный заместитель содержит несколько атомов углерода, то в 
первую очередь замещение идёт у атома углерода связанного с ароматическим 
ядром: 
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+
CH
2
CH
2
CH
3
Br
2
+ HBr
CH CH
2
CH
3
Br
 
  пропилбензол   (1-бромпропил)бензол 
 
Это связано с тем, что образующийся промежуточный радикал резонансно 
стабилизирован, то есть неспаренный электрон делокализован («размазан») по 
ароматической -системе: 
C RR C RR C RR C RR
.
.
.
.
 
 
3) Реакции присоединения 
 
Арены, в отличие от алкенов, вступают в реакции присоединения в гораздо 
более жёстких условиях. 
Бензол присоединяет водород над никелем (Сабатье) при высокой 
температуре. Алкены в этих условиях присоединяют водород при 40 oC. При 
использовании платины или палладия в качестве катализаторов арены 
присоединяют водород уже при комнатной температуре (Пааль, Скита, 
Вильштеттер): 
 
+ 3 H2
кат.   t
 
 
На свету бензол присоединяет хлор с образованием 1,2,3,4,5,6-
гексахлорциклогексана, который обладает сильной инсектицидной активностью. 
Реакция идёт по механизму радикального присоединения AR.  
 
+ 3 Cl2
h
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
 
 
При этом образуется смесь восьми разных диастереомеров гексахлоргексана 
– гексахлоран. Наиболее активный -изомер известен под названием линдан; в 
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техническом гексахлоране его содержание 10–18 %; его структура представлена 
ниже:  
 
H
ClH
Cl
Cl
H H
Cl
H
Cl
H
Cl
 
 
NB! Все атомы хлора занимают экваториальные положения! 
 
Линдан получают экстракцией из гексахлорана (например метанолом). 
Линдан применялся для борьбы с насекомыми и клещами, для протравливания 
семян, в настоящее время не используется. 
 
4) Реакции окисления аренов 
 
А)  Окисление алкильных заместителей 
 
При нагревании алкилзамещённых бензолов с раствором перманганата калия, 
идёт окисление заместителей, а не ароматического ядра. (Напомним, что алкены 
мгновенно взаимодействуют с раствором перманганата калия). 
CH
3
KMnO
4
COOH
H+
t
 
      толуол    бензойная кислота 
 
Б)  Окисление ароматического кольца 
 
Ароматическое кольцо очень устойчиво к действию различных окислителей, 
Например, перманганат калия в воде не окисляет бензол. Однако, используя 
жёсткие условия или мощные окислители, можно добиться окисления и 
ароматической системы. При окислении бензола кислородом воздуха в 
присутствии катализатора – оксида ванадия (V2O5), образуется малеиновый 
ангидрид: 
O
2
V
2
O
5 450 
oC
O
O
O
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Малеиновый ангидрид, бесцветные кристаллы, tпл 52,85 °С. Применяется главным 
образом в производстве алкидных и полиэфирных смол, которые применяются в производстве 
стеклопластиков, лаков, компаундов, клеев. 
 
Нафталин окисляется с образованием фталевого ангидрида: 
 
O
2
V
2
O
5
O
O
O
t
 
 
Фталевый ангидрид, бесцветные кристаллы, tпл 130,8 °С (с возгонкой). Сырье в 
производстве глифталевых алкидных смол, пластификаторов (эфиров фталевой кислоты), 
красителей – индиго, фенолфталеина, флуоресцеиновых и родаминовых красители. 
 
При обработке бензола озоном он ведёт себя подобно алкенам, образуя 
озонид, который при действии  воды разлагается на глиоксаль (Харриес): 
O
3
O
O
O
OO
O
O
O O
H2O
3 C C
H
O
H
O
-H
2
O
2
 
В животном организме (кролик, собака) бензол частично расщепляется с 
образованием муконовой кислоты: 
COOH
COOH
 
Нафталин с организме кроликов окисляется с образованием 1,2-
дигидронафталин-1,2-диола, причём процесс идёт с промежуточным 
образованием 1,2-эпоксида: 
O
OH
OH
 
      нафталин      1,2-эпоксид нафталина          1,2-дигидро-1,2- 
                                                                                                      нафталиндиол 
  
Аналогичным образом в организме в микросомах клеток идёт активация 
мощных канцерогенов – многоядерных аренов, например бензопирена: 
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O  
Образующиеся эпоксиды взаимодействуют с ДНК, вызывая трансформацию 
нормальных клеток в раковые. 
 
В) Горение 
 
Арены горят коптящим пламенем. Если кислород присутствует в избытке, то, 
как и в случаях всех остальных углеводородов, они сгорают с образованием 
углекислого газа и воды: 
 
2 + 15 O2 12 CO2   +    6 H2O
 
 
9.6. Получение ароматических углеводородов 
 
Основными природными источниками ароматических углеводородов 
являются каменный уголь и нефть. 
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1) Каменноугольная смола 
 
При сухой перегонке каменного угля при 1100–1200 °C (процесс коксования) 
образуется светильный газ, состоящий в основном из водорода и метана, 
аммиачная вода, содержащая аммиак, амины, пиридин и другие вещества и 
каменноугольная смола, содержащая большое количество ароматических 
соединений – бензол, толуол, ксилолы, фенолы, нафталин, антрацен и многие 
другие органические соединения. Бензол в промышленных масштабах получают 
именно из каменноугольной смолы. 
Следует отметить, что большинство ароматических углеводородов не 
содержится в каменном угле, а образуется в результате пиролиза каменного угля.   
 
2) Нефть 
 
В нефти некоторых месторождений аренов довольно много. Например, 
аренами богаты нефти Волго-Уральского нефтяного раиона, содержащие от 22 % 
до 62 % аренов, а также нефть, добываемая в Мьянме и на острове Борнео.  
 
3) Платформинг 
 
Дегидроциклизация (дегидрирование и циклизация) алканов (Казанский, 
Платэ, Молдавский, Камушер) и дегидрирование циклоалканов (Зелинский), 
содержащихся в бензиновой фракции нефти и имеющих в основной цепи не менее 
6 атомов углерода: 
 
CH
2
CH
2
CH
3
CH
3
CH
2
CH
2
Pt - Al2O3
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
-H
2 -3H2
420-480 oC
 
  гексан     циклогексан         бензол 
 
4) Тримеризация алкинов 
 
При пропускании ацетилена через раскаленные стеклянные трубки 
происходит его тримеризация и образуется бензол (Бертло): 
 
C
C
H
H
C
C
H
H
C
C
H
H
C
C
C
C
C
C
H
H H
H
H
H
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При использовании катализаторов реакция идёт при значительно более 
низкой температуре. 
 
5) Реакции Фриделя-Крафтса 
 
Гомологи бензола можно получать, используя алкилирование и 
ацилирование по Фриделю-Крафтсу с последующим восстановлением по 
Клемменсену: 
 
Алкилирование бензола галогеналканами или алкенами в присутствии 
безводного хлорида алюминия: 
R
RBr, AlBr3
- HBr
 
 
Ацилирование бензола:  
 
+
AlCl
3
CCH
2
OCH
3
+ HClCH
2
C
O
Cl
CH
3
 
          пропаноилхлорид                      этилфенилкетон 
 
Восстановление полученного кетона по Клемменсену приводит к 
пропилбензолу: 
 
CCH
2
OCH
3
Zn, HCl
-H2O
CH
2
CH
2
CH
3
 
   этилфенилкетон    пропилбензол 
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ГЛАВА 10. ГАЛОГЕНОПРОИЗВОДНЫЕ УГЛЕВОДОРОДОВ 
 
Галогенопроизводные углеводородов являются продуктами замещения 
атомов водорода на атомы галогенов: фтора, хлора, брома или йода. 
Галогенопроизводные имеют очень большое синтетическое значение и являются 
важными промышленными продуктами. Многие галогенопроизводные 
используются в промышленности, быту, медицине. 
 
10.1. Строение и классификация галогенопроизводных 
 
Атомы галогенов связаны с атомом углерода одинарной связью. Как и другие 
органические соединения, строение галогенопроизводных может быть выражено 
несколькими структурными формулами, например: 
 
C
H
C
H
Br
H
H
H
CH
3
CH
2
Br C2H5Br
 
бромэтан (этилбромид) 
 
Галогенопроизводные можно проклассифицировать несколькими способами: 
➢ в соответствии с классификацией углеводородов (т.е. алифатические, 
алициклические, ароматические, предельные или непредельные); 
➢ по количеству и качеству атомов галогенов; 
➢ по характеру атома углерода, к которому присоединён атом галогена: 
первичные, вторичные, третичные: 
 
CH
2
CH
2
ClCH
2
CH
3
CH
2
CH ClCH
3
CH
3
CH
3
C Cl
CH
3
CH
3
пeрвичный бутилхлорид
вторичный бутилхлорид
трeтичный бутилхлорид
 
Атомы галогенов являются более электроотрицательными, чем углерод, 
поэтому они являются электроноакцепторными заместителями, проявляя  
отрицательный индуктивный эффект (-I): 
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C
H
H
H
Cl
−+
 
При наличии сопряжения атомы галогена проявляют также и мезомерный 
эффект. В данном случае осуществляется p−сопряжение. 
CH
2
CH Cl
. .
. . .
.
H Cl
HH
H H
..
Cl
. .
. . .
.
 
 
 хлорэтен (винилхлорид)    хлорбензол 
 
Как видно из схемы, неподелённая пара электронов атома галогена 
«втягивается» в −систему, следовательно в этом случае атом галогена подаёт 
электроны по системе сопряжения, проявляя положительный мезомерный эффект 
(+M).  
Таким образом, атомы галогенов проявляют и –I-эффект, и +M-эффект, 
причём индуктивный эффект в данном случае более выражен, чем мезомерный (–I  
> +M), поэтому атомы галогена всегда являются электроноакцепторными 
заместителями. 
 
10.2. Номенклатура 
 
По номенклатуре IUPAC положение и название галогена указывается в 
приставке. Нумерация начинается с того конца молекулы, к которому ближе 
расположен атом галогена. Если присутствует двойная или тройная связь, то она 
определяет начало нумерации, а не атом галогена: 
CHCH
2
CH
2
BrCH
2
CH
2
ClCHCH
3
CH
3
1 321234
 
  3-метил-1-хлорбутан    3-бромпропен 
 
До сих пор широко используется т.н. «рациональная номенклатура» для 
составления названий галогенопроизводных. В этом случае название строится 
следующим образом:    углеводородный радикал + галогенид. 
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CHCH
2
ClCH
2
CH
2
BrCH
2
CH
3
CH
3
CH
2
Cl
 
        этилхлорид              бутилбромид      винилхлорид 
IUPAC:      хлорэтан      1-бромбутан         хлорэтен 
В случае некоторых галогенопроизводных используются тривиальные 
названия: 
CHCl
3 CHBr3 CHI3  
      хлороформ                  бромоформ            йодоформ 
 
10.3. Изомерия 
 
1)  Cтруктурная изомерия 
 
А) Изомерия положения заместителей  
 
CH
2
CH
2
Br
CH
2
CH
3
CH CH
3
CH
2
CH
3
Br  
         1-бромбутан           2-бромбутан 
 
А) Изомерия углеродного скелета 
CH
2
CH
2
Cl
CH
2
CH
3
CH CH
2
Cl
CH
3
CH
3
 
           1-хлорбутан                                   2-метил-1-хлорпропан 
 
2) Пространственная изомерия 
 
Стереоизомерия может проявляться при наличии четырёх разных 
заместителей у одного атома углерода (энантиомерия) или при наличии разных 
заместителей при двойной связи, например: 
 
CC
Cl
H
H
Cl
CC
H
Cl
H
Cl
 
   транс-1,2-дихлорэтен      цис-1,2-дихлорэтен  
 
10. 4. Физические и биологические свойства 
 
Температуры плавления и кипения повышаются в ряду: R-Cl, R-Br, R-I, а 
также при увеличении количества атомов углерода в радикале (n). Эта 
зависимость для хлор-, бром-, йодалканов (С1-С6) приведена на Рис. 10.1: 
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Рис. 10.1 
  
Как видно из графика, газами при обычных условиях должны быть 
метилхлорид, этилхлорид и метилбромид. Последующие члены гомологических 
рядов являются жидкостями, высшие алкилгалогениды  (начиная с C17) являются 
твёрдыми телами. 
Температуры плавления и кипения также закономерно растут при 
увеличении количества атомов галогена в галогенопроизводном (за исключением 
фторпроизводных) (Таблица 10.1):  
 
Таблица 10.1 
 
Соединение Cl CHC  CHC  CC  
t кип. oC -23,7 40 61,2 76,8 
 
Галогенопроизводные являются гидрофобными веществами: они плохо 
растворяются в воде и хорошо растворяются в неполярных гидрофобных 
растворителях. Многие галогенопроизводные часто используются как хорошие 
растворители. Например, хлороформ, хлористый метилен, четырёххлористый 
углерод используются для растворения масел, жиров, эфирных масел. 
Перфторалканы (полностью фторированные алканы, «пер» означает 
полностью) обладают аномально высокой способностью растворять газы, 
например кислород.  
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Известна легенда, согласно которой крыса (или мышка) была помещена в емкость с 
жидким перфторалканом, и она, не смотря на то, что она была полностью погружена, могла 
свободно дышать благодаря растворённому в перфторалкане кислороду. По крайней мере, на 
основе перфторуглеводородов была разработан препарат перфторан (флуозол), применяющийся 
как искусственная кровь. 
 
Галогенопроизводные, как правило, обладают очень характерным 
сладковатым запахом – иногда очень неприятным. Обладают наркотическим 
эффектом, поэтому, например, хлороформ раньше очень широко использовался 
для ингаляционного наркоза. В настоящее время очень широко используется для 
этой цели фторотан – 1,1,1-трифтор-2-бром-2-хлорэтан: 
 
C C
F
F
F
Br
Cl
H
 
 
Многие галогенопроизводные ядовиты, так, очень токсичен 
четырёххлористый углерод CCl4.  
ДДТ (дихлордифенилтрихлорэтан) – мощный инсектицид. В природе ДДТ 
очень стабилен и поэтому накапливается в окружающей среде, жировых тканях 
животных и молоке. Применение его в сельском хозяйстве давно прекращено (в 
СССР с 1970 года). Однако ДДТ сыграл очень важную роль в борьбе с малярией: 
 
CCl
Cl
Cl
C
H
Cl Cl
 
 
ДДТ 
 
10.5. Химические свойства 
 
1) Реакции нуклеофильного замещения 
 
Атомы галогенов довольно подвижны и могут замещаться под действием 
разнообразных нуклеофилов, что используется для синтеза разнообразных 
производных: 
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CH
3
CH
2
Br
+ NaI
CH
3
CH
2
I
-NaBr
KOH, H2O
-KBr
CH
3
CH
2
OH
NH3
KSH
-KBr
KCN
-KBr
AgNO2
-AgBr
CH
3
CH
2
SH
CH
3
CH
2
NH
2
CH
3
CH
2
CN
CH
3
CH
2
NO
2
рeакция    Финкeльштeйна 
рeакция   Мeйeра
нитроэтан
пропионитрил
гидробромид этиламина
этантиол
этанол
этилйодид
CH
3
ONa
-NaBr
CH
3
CH
2
O CH
3
мeтилэтиловый 
         эфир
рeакция    Вилья  мсона 
HBr
(в отсутвии окислителей)
 
Механизм реакций нуклеофильного замещения 
 
В случае вторичных и первичных алкилгалогенидов, как правило, реакция 
идёт как бимолекулярное нуклеофильное замещение (SN2): 
 
C
H
H
H
BrHO-
H
H
H
BrOH C C
H
H
H
OH + Br-
 
 
SN2 реакции являются синхронными процессами – нуклеофил (в данном 
случае OH-) атакует атом углерода, постепенно образуя с ним связь; 
одновременно с этим постепенно разрывается связь С-Br. Уходящий из субстрата 
бромид-ион в данном случае называется уходящей группой или нуклеофугом. 
В случае SN2 реакций скорость реакции зависит от концентрации и 
нуклеофила, и  субстрата: 
 
v= k [S] [Nu] 
v – скорость реакции, 
k– константа скорости реакции 
[S] – концентрация субстрата (т.е. в данном случае алкилгалогенида) 
[Nu] – концентрация нуклеофила 
В случае третичных алкилгалогенидов нуклеофильное замещение идёт по 
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механизму мономолекулярного нуклеофильного замещения SN1: 
 
CCH
3
CH
3
CH
3
Cl +   KOH
H2O CCH
3
CH
3
CH
3
OH +   KCl
 
  трет-бутилхлорид   трет-бутанол 
 
Механизм этой реакции очень напоминает механизм реакций обмена в 
неорганической химии, является диссоциативным и идёт в две стадии: 
 
C
+
CH
3
CH
3
CH
3
+ Cl
C
+
CH
3
CH
3
CH
3
+ OH-
CCH
3
CH
3
CH
3
Cl
CCH
3
CH
3
CH
3
OH
 
   карбокатион   нуклеофил     продукт 
 
В случае SN1 реакций скорость реакции зависит концентрации субстрата и не 
зависит от концентрации нуклеофила:     
v= k [S] 
По таким же механизмам идёт реакции нуклеофильного замещения в случае 
спиртов и во многих других случаях. 
Кроме реакций SN1 и SN2 замещение может идти по механизму SNi. 
Нуклеофильное замещение у винильного атома углерода может осуществляться 
по 10 различным механизмам, а нуклеофильное замещение в ароматических 
системах может идти по 4 различным механизмам. 
 
2) Реакции элиминирования (отщепления) – дегидрогалогенирования 
 
В результате реакций элиминирования в случае алкилгалогенидов образуется 
алкены и галогеноводороды. 
Например, при нагревании этилхлорида с щёлочью в спирте происходит 
элиминирование HCl и идёт образование этилена: 
 
CH
2
CH
2
H Cl
KOH, спирт, t
CH
2
CH
2
-HCl
 
 
NB! Обратите особое внимание на то, что если проводить эту реакцию в 
воде, а не в спирте, то основным продуктом будет спирт, а не алкен. 
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Реакции дегидрогалогенирования идут в соответствии с правилом Зайцева:  
 
Отщепление атома водорода в реакциях отщепления HX происходит от 
наименее гидрогенизированного атома углерода. 
 
Например, отщепление бромоводорода от 2-бромбутана может происходить 
двумя путями: 
CH CH CH
3
CH
3
CH CH CH
3
HBr
CH
2
H
KOH, C2H5OH
-HBr
80%
CH
2
CH CH
2
CH
3
CH CH CH
3
HBr
CH
2
H
KOH, C2H5OH
-HBr
20%
 
 
Действительно, реализуются оба пути, но преимущественно образуется 
бутен-2 (80%), в то время как бутен-1 образуется в малом количестве (20%). 
 
Механизмы реакций элиминирования 
 
Элиминирование может осуществляться по 3 основным механизмам: 
E1, E2 и E1cb 
 
➢ Механизм E1 
 
Алкилгалогенид диссоциирует с образованием карбокатиона и галогенид-
иона. Основание (B:) отрывает от образующегося карбокатиона протон с 
образованием продукта – алкена: 
C
H
R
R
C
Cl
R
R
-Cl-
C
R
R
C
R
R
C
H
R
R
C
+
R
R
B:
-BH+
 
        субстрат       карбокатион   продукт 
 
Такой механизм характерен для третичных алкилгалогенидов. 
 
➢ Механизм E1cb 
 
В этом случае последовательность другая – основание отрывает от 
алкилгалогенида протон с образованием карбоаниона, от которого потом 
отщепляется галогенид-ион с образованием алкена: 
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C
H
R
R
C
Cl
R
R
-Cl-
C
R
R
C
R
R
CR
R
C
R
R
Cl
B:
-BH+
 
              карбоанион 
 
Этот механизм встречается нечасто, например он показан для реакции 
элиминирования HF от  1,1,1-трифтор-2,2-дихлорэтана. 
 
➢ Механизм E2 
 
В этом случае отрыв протона и галогенид-иона происходит одновременно – 
т.е. синхронно: 
C
H
R
R
C
Cl
R
R
-Cl-
C
R
R
C
R
R
B:
-BH+
 
 
Механизм E2 характерен в основном для первичных и вторичных 
алкилгалогенидов. 
Аналогичные механизмы наблюдаются в случае элиминирования воды от 
спиртов  и в других случаях. 
 
3) Взаимодействие с металлами 
 
А) При взаимодействии алкилгалогенидов с щелочными металлами идёт 
реакция Вюрца с образованием алканов:  
 
CH
3
CH
3CH3 Br CH3Br+
+ 2Na + 2NaBr
 
  бромметан             этан 
Реакция протекает через образование натрийорганических соединений и не 
идёт с третичными алкилгалогенидами. 
 
Б) При взаимодействии с активными двухвалентными металлами 
образуются чрезвычайно полезные в синтетическом плане металлоорганические 
соединения: 
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CH
3
CH
2
I + Zn CH3 CH2 Zn I
CH
3
CH
2
I + Zn CH3 CH2 Zn CH2 CH32
+ ZnI
2  
 
Zn-Органические соединения используются или образуются в реакциях 
Бутлерова, Зайцева, Вагнера и Реформатского. 
Большее значение имеют Mg-органические соединения – реактивы Гриньяра 
(В.Гриньяр, Нобелевская премия, 1912 г.). Они образуются при выдерживании 
металлического магния в эфирном растворе, содержащем алкилгалогенид: 
 
CH
3
CH
2
Br + Mg CH3 CH2 Mg Br
эфир
 
  этилбромид     этилмагнийбромид 
 
Реактивы Гриньяра в отличие от цинкорганических соединений не 
воспламеняются на воздухе и являются очень удобными для органического 
синтеза. Используя реактивы Гриньяра, можно получить самые разнообразные 
производные: алканы, спирты, карбоновые кислоты, меркаптаны, 
металлоорганические соединения: 
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пeрвичный спирт
вторичный спирт
трeтичный спирт
трeтичный спирт
карбоновая   кислота
мeркаптан
мeталлоорганичeскиe 
       соeдинeния
 
 
4) Реакции окисления 
 
Галогенопроизводные горят, образуя углекислый газ, воду и 
галогеноводороды.  
C2H5Cl  +  3 O2                       2 CO2   +   2 H2O  +   HCl  
Хлорпроизводные могут гореть, окрашивая пламя в зелёный цвет. 
При нагревании галогенопроизводного с медью, атомы галогена 
отщепляются с образованием летучих хлоридов меди, окрашивающий пламя в 
красивый зелёный или сине-зелёный цвет – это качественная реакция на 
галогенопроизводные называется пробой Бейльштейна.
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Галогенопроизводные, содержащие большое количество атомов галогена 
практически не горят. Например, фторопласт (тефлон) является материалом 
чрезвычайно устойчивым к действию кислот, щелочей, окислителей и воздуха, 
поэтому применяется в производстве изделий электротехнической, 
радиотехнической и химической промышленности. Фторопласт получают 
полимеризацией перфторэтилена: 
F
2
C CF
2
CF
2
CF
2
 
n
n
 
В холодильных установках для отнятия теплоты от охлаждаемого объекта 
используются особые вещества – хладагенты. В основном используются аммиак, 
элегаз, некоторые углеводороды (изобутан) и фреоны – фторсодержащие 
галогенопроизводные метана и этана. Известно около 40 различных фреонов. 
Примерами фреонов являются: фреон-11 CCl3F, фреон-12 CCl2F2,  фреон-13  CClF3,  
В отличие от аммиака, фреоны очень инертны в химическом отношении и не 
ядовиты, а в отличие от изобутана – пожаро- и взрывобезопасны. Кроме того, они 
устойчивы к действию кислот и щелочей. Поэтому благодаря такой инертности и 
безопасности фреоны и используются не только как хладагенты в холодильниках, 
но и как выталкивающая основа в баллончиках и для тушения пожаров на  
различных опасных объектах. 
Однако, у фреонов есть одна очень нехорошая особенность: так как они 
очень инертны, они плохо разрушаются, а в верхних слоях атмосферы, поглощая 
УФ-свет, гомолитически диссоциируют, образуя атомы хлора (или брома), 
являющиеся отличными катализаторами разрушения озона, который защищает 
Землю от действия жёсткого УФ-излучения Солнца губительного для живых 
организмов и вызывающего мутации и рак кожи. Кроме того, фреоны являются 
очень хорошими парниковыми газами.  
 
Поэтому в 1987 году был разработан так называемый Монреальский протокол – 
международный договор, предусматривающий для каждой группы фреонов определённый 
срок, в течение которого их производство должно быть остановлено. К декабрю 2009 года 
Монреальский протокол был подписан 196 странами. Бывший генеральный секретарь ООН 
Кофи Аннан однажды заявил, что «возможно, единственным очень успешным международным 
соглашением можно считать Монреальский протокол».  
 
10.6. Получение галогенопроизводных 
 
1) Галогенирование углеводородов 
 
Реакция алканов с хлором и бромом идет на свету или при нагревании.  
Реакция с йодом практически не идёт, а фтор реагирует слишком активно, 
поэтому для фторирования алканов используется не сам фтор, а фторид кобальта 
(III). 
Реакции идут по механизму радикального замещения (SR)  (механизм реакции 
мы рассматривали в Разделе 1, Глава 5). 
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CH
4 Cl2 ClHCH3Cl+ +
h
 
                            метан       хлор                          хлорметан    хлороводород 
 
Галогенирование ароматических углеводородов проводят галогенами в 
присутствии катализаторов – кислот Льюиса, например галогенидов алюминия 
или железа (см. Раздел 2, Глава 9). Образующийся при хлорировании бензола 
хлорбензол идёт на производство фенола (см. Раздел 3, Глава 3), являющего очень 
важным промышленным химикатом – из него получают фенолформальдегидную 
смолу и очень многие красители и лекарственные препараты. 
 
2) Гидрогалогенирование – присоединение галогеноводородов к 
ненасыщенным углеводородам. 
Реакция, как правило, идет по механизму электрофильного присоединения 
(AE). 
CH
2
CH CH
3 + HCl CH3 CH CH3
Cl
 
                       пропен                                                                2-хлорпропан 
 
Присоединение HCl к ацетилену используется в промышленности для 
получения винилхлорида (хлорэтилена): 
 
C CH H
HCl
CH CH
2
Cl  
                                                                                    винилхлорид 
 
Винилхлорид является исходным веществом  в производстве ПВХ – 
поливинилхлорида, который используется для получения пластмасс, пластизолей 
и поливинилхлоридного волокна. 
 
Винилацетилен (бутенин) присоединяет HCl, образуя при этом хлоропрен из 
которого далее получают хлоропреновый каучук: 
 
CH
2
CH C CH + HCl CH2 CH C CH2
Cl  
                               хлоропрен 
 
3) Замещение гидроксигруппы спиртов на галоген 
 
Реакции замещения гидроксигруппы на атом галогена идут по механизму SN. 
Этот обмен может быть осуществлён действием галогеноводородных кислот в 
присутствии катализаторов: 
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C2H5OH  +  HCl                       C2H5Cl   +    H2O  
H
2
SO
4
 
В случае HBr реакция может идти и без катализатора. 
Для получения из спиртов алкилхлоридов в качестве катализатора можно 
использовать хлорид цинка, а в качестве источника нуклеофила – 
концентрированную соляную кислоту. Раствор хлорида цинка в 
концентрированной соляной кислоте называется реактивом Лукаса – он 
используется для определения первичных, вторичных и третичных спиртов (см. 
Раздел 3, Глава 2). 
Другой часто используемый метод – это действие на спирты галогенидами 
фосфора и серы: 
 
2 R-OH  +  PCl3             2 RCl  +  HPO2  +  HCl
   R-OH  +  PCl5              RCl  +  POCl3  +  HCl
2 R-OH  +  PI3                2 RI  +  HPO2  +  HI
2 R-OH  + SOCl2                 2 RCl  +  SO2  +  H2O            
 
В последнем случае образуется летучий побочный продукт – сернистый газ, 
что значительно облегчает последующее выделение алкилгалогенида. 
 
4) Реакция Бородина-Хунсдиккера 
 
Реакция Бородина-Хунсдиккера была открыта русским химиком и 
композитором А.П, Бородиным и подробно изучена немецким химиком Х. 
Хунсдиккером. Реакция представляет собой декарбоксилирование солей 
карбоновых кислот под действием галогенов (Br2, Cl2, I2). 
 
CH
2
CH
2
COOAgCH
3 CH2 CH2 BrCH3+    Br2 +   CO2   +   AgBr  
бутаноат серебра                                1-бромпропан 
 
Бородин Александр Порфирьевич (1833−1887 гг), русский композитор и химик. 
Написал оперу «Князь Игорь» (завершена Н. А. Римским-Корсаковым и А. К. Глазуновым, 1890 
г.),  3 симфонии (наиболее известная 2-я, «Богатырская» 1876 г.), симфоническая картина «В 
Средней Азии» (1980), квартеты, романсы. Разработал методы получения бромзамещенных 
(1861 г.) и фторангидридов (1862 г.) органических кислот. Открыл в 1861 году реакцию 
Бородина-Хунсдиккера и в 1872 году (одновременно с Ш. А. Вюрцем) альдольную 
конденсацию. 
 
Существуют разновидности этой реакции, например реакция Кочи: 
окислительное декарбоксилирование карбоновых кислот в присутствии 
галогенидов лития приводит к алкилгалогенидам: 
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2
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(CH3COO)4Pb, LiCl
 
 
Джей Кочи (1927−2008 гг) – американский химик японского происхождения, Академик 
Национальной академии наук США. Кроме описанной выше реакции Кочи, он изучал 
механизмы различных реакций, обнаружил неустойчивые интермедиаты реакций 
электрофильного замещения и электрофильного присоединения, в ряде случаев промежуточные 
соединения были выделены в индивидуальном состоянии. Изучал механизм электронного 
транспорта. Автор книги (Нижник Я.П) стажировался в лаборатории профессора Кочи в 2008-
2009 годах. 
 
5) Галоформная реакция 
 
Галоформы – соединения, имеющие формулу CHHal3. 
Галоформы легко образуются при добавлении к соединениям, содержащих 
группу CH3-C(O)-, растворов гипогалогенитов (которые легко получить, добавив 
галоген к раствору щёлочи), например: 
R C
O
CH
3
I2, NaOH
R C
O
ONa + CHI3
 
                                                                        соль  кислоты    йодоформ 
Впервые галоформная реакции была осуществлена со спиртом (который 
окисляется до ацетальдегида) и хлорной известью в 1831 году Либихом и 
Субейраном: таким образом был получен хлороформ. 
 
Хлороформ (трихлорметан), СНСl3, бесцветная жидкость. Хороший растворитель. Входит 
в составы для растирания, используемые при мышечных и невралгических болях. Специально 
очищенный хлороформ применяется для ингаляционного наркоза. 
Бромоформ (триброммтеан), CHBr3, тяжёлая бесцветная жидкость. Обладает снотворным 
и наркотическим действием, раньше использовался для лечения коклюша.  
Йодоформ (трийодметан), CHI3, зеленовато-жёлтые кристаллы с неприятным 
больничным запахом. Применяется в медицине и ветеринарии как наружный антисептик. 
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РАЗДЕЛ 3. КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
 
Рассмотрим электронное строение атома кислорода. 
 
O
1s2      2s2          2p4  
 
У атома кислорода на внешнем уровне есть две неподелённые пары 
электронов ↑↓ и два неспаренных электрона ↑, следовательно, кислород, как 
правило, является двухвалентным – то есть он образует две связи. Если атом 
кислорода образует две одинарные связи, то он находится в состоянии sp3-
гибридизации, а если кислород образует двойную связь, то это говорит о том, что 
он в состоянии sp2-гибридизации: 
 
CH
3
O
H
..
..
C
H
H
O
..
..
sp3 sp2
 
                                         метанол                              метаналь 
 
Атомы, связанные с атомом кислорода в метаноле, и неподелённые пары 
электронов образуют структуру близкую к тетраэдру (сравните с этаном). В 
случае метаналя все атомы и неподелённые пары электронов лежат в одной 
плоскости (сравните с этиленом): 
 
CH
3
C
H
H
H
C
H
H
C
H
H
sp3 sp2
 
                                             этан                                   этилен 
 
Атом кислорода имеет две неподелённые пары электронов, одну из которых 
он может обобществлять с кислотой Льюиса (H+, BF3, AlCl3), образуя комплексы, 
в которых кислород трёхвалентен: 
 
CH
3
O
H
.... B
F
F
F CH3 O
+
H
B
F
F
F
..
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ГЛАВА 1. СПИРТЫ И ФЕНОЛЫ 
 
Спирты (или алкоголи) содержат гидроксигруппу у атома углерода не 
принадлежащего ароматической системе. Если группа ОН связана с атомом 
углерода ароматического ядра, то такие соединения называются фенолами: 
 
CH
3
CH
2
OH CH2 CH OH
OH
OH
 
        этанол                     этенол                           фенол                      -нафтол 
(этиловый спирт)  (виниловый спирт) 
 
 
                        спирты                                                        фенолы 
 
Русское слово «спирт» восходит к латинскому spiritus – дух. Такое название 
спирты получили в алхимический период за их способность быстро испаряться. 
Практически такую же этимологию имеет синоним слова спирт – «алкоголь». 
Слово «алкоголь» было дано спиртам арабскими алхимиками и происходит от 
арабского al-kuhl – пудра.   
 
1.1. Строение и классификация 
 
Атом кислорода находится в состоянии sp3-гибридизации, поэтому 
валентный угол C-O-H близок к углу 109º28' (Рис. 1.1). 
 
CH
3
O
H
..
..
sp3
109o
 
Связь C-O является одинарной, поэтому вокруг неё возможно свободное 
вращение. Так, например, в твёрдом виде в этиловом спирте присутствуют две 
конформации, структуры которых приведены на рисунке 1.2 (по данным CSD).  
 
Рис. 1.1 
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1) Различные классификации спиртов 
 
А)  По количеству гидроксильных групп 
 
➢ Одноатомные спирты (моноолы) – содержат только одну OH-группу 
 
CH
3
CH
2
OH
 
 
➢  Двухатомные спирты (диолы) – содержат две OH-группы 
Если две гидроксигруппы находятся у одного атома углерода, то такие диолы 
называются гем-диолы, если у разных – это гликоли: 
 
CH
2
OH
OH
CH
2
CH
2
OH OH
CH OH
OH
CH
3
CH CH
2
OH OH
CH
3
 
             этандиол-1,1      метандиол               этандиол-1,2      пропандиол-1,2 
                                                                     (этиленгликоль)    (пропиленгликоль) 
 
 
 
                            гем-диолы                                                       гликоли 
 
Диолы с двумя гидроксигруппами у одного атома углерода (гем-диолы), как 
правило, неустойчивы и, отщепляя воду, превращаются в соответствующие 
карбонильные соединения – альдегиды и кетоны (правило Эрленмейера, 1864 г.). 
 
➢ Многоатомные спирты –  трёхатомные, четырёхатомные, 
пятиатомные и т.д. 
 
CH
2
OH
CH
2
CH
OH OH
CH
2
OH
CH
OH
CH
2
CH
OH OH  
                  пропантриол- 1,2,3                                бутантетраол-1,2,3,4  
                          (глицерин)                                                 (эритрит) 
 
Б)  По типу спиртового атома  углерода 
 
➢ Первичные спирты 
 
Гидроксигруппа связана с первичным атомом углерода: 
 
CH
2
OHCH
2CH3 CH2  
 
 первичный бутиловый спирт (бутанол-1) 
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➢ Вторичные спирты 
 
Гидроксигруппа связана с вторичным атомом углерода: 
 
CH
3
CHCH
3
CH
2
OH  
                                 вторичный бутиловый спирт (бутанол-2) 
 
➢ Третичные спирты. 
 
Гидроксигруппа связана с третичным атомом углерода: 
 
C OH
CH
3
CH
3
CH
3
 
                             третичный бутиловый спирт (2-метилпропанол-2)  
 
Метиловый спирт (CH3OH) не относится ни к одной из этих групп, но его 
традиционно относят к первичным спиртам. 
 
2)  Классификация, совпадающая с классификацией углеводородов 
 
Согласно этой классификации спирты могут быть алифатическими, 
алициклическими, ароматическими, ненасыщенными и т. д. 
 
1.2. Номенклатура 
 
Для названия спиртов используется несколько типов номенклатур – 
тривиальная, карбинольная, радикально-функциональная и IUPAC. 
Тривиальная номенклатура отражает несущественные с точки зрения 
структуры признаки – цвет, способ получения, место получения и т.д.  Например: 
древесный спирт, винный спирт, глицерин. 
По радиально-функциональной номенклатуре названия строятся таким 
образом: к названию радикала в виде прилагательного добавляется слово «спирт». 
Например, метиловый спирт. 
В соответствии с правилами IUPAC название строится по названию 
углеводорода с добавлением окончания «ол».  
Локант, указывающий положение гидроксигруппы ставится после суффикса 
«ол» (а также перед названием незамещённого спирта, а также между названием 
углеводорода и суффиксом «ол»): 
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CHCH
3
OH
COOH
 
                              пропанол-1     =       1-пропанол     =     пропан-1-ол  (совр.) 
По современным правилам этот индекс необходимо ставить как в последнем 
случае. Однако, такое название неудобно для произношения и для восприятия, 
поэтому мы будем называть спирты «по старинке», помещая индекс в конце 
названия спирта.  
 
Таблица 1.1. Названия спиртов по разным номенклатурам 
 
Формула Тривиальное 
название 
Радикально-
функциональное 
название 
Название по IUPAC 
CH
3
OH
 
древесный 
спирт 
метиловый спирт метанол 
CH
3
OH
 
винный спирт этиловый спирт этанол 
CH
2
OHCH
2
CH
3  
- пропиловый спирт пропанол-1 
CH
3
CHCH
3
OH  
- изопропиловый 
спирт 
пропанол-2 
CH
2
OHCH
2
CH
2
CH
3
 
- бутиловый спирт бутанол-2 
CH
2
OHCHCH
3
CH
3  
- изобутиловый 
спирт 
2-метилпропанол-1 
CH
3
CHCH
2
OH
CH
3
 
- втор-бутиловый 
спирт 
бутанол-2 
CH
3
CCH
3
OH
CH
3
 
- трет-бутиловый 
спирт 
2-метилпропанол-2 
CH
2
CH
2
OH OH  
- этиленгликоль этандиол-1,2 
CH
2
CH
OH
CH
2
OH OH  
глицерин - пропантриол-1,2,3 
 
Начало нумерации цепи определяет гидроксигруппа: 
 
CH
2
OHCH
2
CHCH
3
CH
3
CH
2
OHCH
2
CHCH
2  
         3-метилбутанол-1                                                  бутен-3-ол-1 
 
Если группа ОН не является главной, то используется приставка «гидрокси». 
Раньше в России и в Германии использовалась приставка «окси»: 
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CHCH
3
OH
COOH
 
2-гидроксипропановая кислота 
2-оксипропановая кислота 
1.3. Изомерия 
 
1)  Cтруктурная изомерия 
 
А) Изомерия положения заместителей  
 
CH
2
CH
2
OH
CH
2
CH
2
CH
3
CH CH
3
CH
2
CH
2
CH
3
OH
CH
2
CH
3
CHCH
2
CH
3
OH                     
         пентанол-1                               пентанол-2                               пентанол-3 
 
Б) Изомерия углеродного скелета 
CH
2
CH
2
OHCH
2
CH
3
CH CH
2
OHCH
3
CH
3
 
                               бутанол-1                                       2-метилпропанол-1 
 
2) Межклассовая изомерия 
 
Спирты изомерны простым эфирам: 
 
CH
3
O CH
3CH2 OHCH3  
  
3) Пространственная изомерия 
 
Пространственная изомерия может проявляться при наличии четырёх разных 
заместителей у одного атома углерода (энантиомерия) или при наличии разных 
заместителей при двойной связи.   
Например, вторичный бутиловый спирт может существовать в виде двух 
стереоизомеров, относящихся друг к другу как предмет и его зеркальное 
отображение: 
CCH
2
CH
3
CH
3
OH
H
C CH
2
CH
3
CH
3
H
OH
 
Синим цветом показан ассиметрический атом углерода, имеющий четыре 
разных заместителя. 
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1.4. Физические и биологические свойства 
 
Здесь и далее мы рассмотрим только свойства одноатомных 
алифатических насыщенных спиртов; свойства и получение многоатомных 
спиртов будут рассмотрены отдельно. 
Физические свойства спиртов определяются наличием OH-группы.  
Гидроксигруппа является сильно полярной группой, поэтому низшие спирты 
растворяются в воде неограниченно: метанол, этанол, пропанол смешиваются с 
водой во всех отношениях.  С увеличением количества атомов углерода спирты 
всё более начинают напоминать углеводороды. Так, растворимость амилового 
спирта (пентанола-1) – 2,7 г/ 100 мл, а растворимость октанола-1 – 0,059 г/ 100 г. 
На рисунке Рис. 1.2 показана зависимость температуры плавления и кипения 
спиртов от количества атомов углерода. 
Как и в случае алканов, алкенов, галогенопроизводных и других классов 
соединений температуры кипения спиртов закономерно увеличиваются с 
увеличением количества атомов углерода. Однако изменение температур 
плавления происходит своеобразно: сначала температуры плавления спиртов 
уменьшаются, а затем начинают расти. 
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Рис. 1.2 
 
Итак, низшие члены гомологического ряда спиртов являются жидкостями и, 
начиная примерно с C12 (т.пл. додеканола-1 – 24 оС), одноатомные спирты 
становятся твёрдыми телами. 
Температуры кипения спиртов являются аномально высокими – сравните с 
температурами кипения изомерных простых эфиров. 
 
Таблица 1.2. Сопоставление температур кипения спиртов и простых эфиров. 
 
Спирт Формула Т. кип. оС Эфир Формула Т. кип. оС 
этиловый C2H5OH 78 диметиловый CH3OCH3 -24 
бутиловый C4H9OH 118 диэтиловый C2H5OC2H5 +34.6 
гексиловый C6H13OH 157 дипропиловый C3H7OC3H7 141 
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Спирты кипят при больших температурах, чем простые эфиры. Это означает, 
что молекулы спиртов прочнее связаны друг с другом. За счёт чего это 
происходит? Это обусловлено образованием межмолекулярных водородных 
связей, которые могут завязываться между молекулами спирта: 
 
R
O H
R
O H
R
O H
R
O H
− − − −+ + + +
 
В твёрдом состоянии молекулы спиртов также связаны водородными 
связями, что очень хорошо видно из представленной на Рис. 1.3 структуры 
твёрдого этилового спирта по данным CSD (водородные связи показаны 
голубыми линиями): 
 
Рис. 1.3 
 
Такой ассоциации не наблюдается в изомерных спиртам простых эфирах, т.к. 
у них нет протонизированного атома водорода (атома водорода с большим 
положительным зарядом), т.е. эфиры могут быть лишь акцепторами протона, но 
не донорами. 
В результате температура кипения спиртов значительно больше, чем у 
изомерных им простых эфиров. Например, температура кипения этанола +78 ºС,  
а изомерного ему диметилового эфира -24 °С. 
Биологические свойства спиртов известны очень многим. Например, 
практически всем известно об опьяняющем действии этилового спирта. Тем не 
менее, этиловый спирт является ядом для организма, особенно при частом 
употреблении и в больших дозах. Токсикомания, обусловленная пристрастием к 
потреблению алкоголя, называется алкоголизмом. Алкоголизм характеризуется 
развитием непреодолимого стремления принять внутрь алкоголь, потерей 
контроля над дозированием, распадом личности, нарушением мышления и 
развитием соматических заболеваний (цирроз печени). 
Этиловый спирт применяется в медицине для дезинфекции, например перед 
инъекцией, для приготовления настоек. 
Метиловый спирт считается самым ядовитым спиртом, вызывающим в очень 
небольших дозах слепоту или смерть. Интересно, что противоядием против 
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метанола является этиловый спирт. Дело в том, что метанол сам по себе не 
особенно ядовит, токсичными являются продукты его метаболизма в печени – 
метаналь и муравьиная кислота. При наличии большого избытка этилового 
спирта, фермент алкогольдегидрогеназа катализирует окисление этанола, а не 
метанола, поэтому метанол просто выводится с мочой. В любом случае 
метиловый спирт принимать внутрь нельзя. 
Изобутиловый, изоамиловый и 2-метилбутиловый спирты являются ядами и 
входят в состав т.н. сивушного масла («сивухи») и во многом обуславливают 
плохое самочувствие после выпитого алкоголя (особенно некачественного, 
например самогона). 
Спирты обладают характерным спиртовым запахом, причём метанол и 
этанол пахнут практически одинаково.  
 
1.5. Химические свойства 
 
1) Кислотные свойства спиртов. 
 
Спирты являются очень слабыми кислотами. Даже вода является более 
сильной кислотой, чем спирты.   
Спирты взаимодействуют с щелочными металлами с образованием водорода 
и солей – алкоксидов (алкилатов, алкоголятов): 
 
2 C2H5OH  +  2 Na                  2 C2H5ONa  +  H2  
                                 этоксид натрия 
 
При добавлении воды, она, будучи более сильной кислотой, полностью 
вытесняет из соли спирт как более слабую кислоту: 
 
C2H5OH  +  H2O                     C2H5OH  +  NaOH  
 
2) Реакции нуклеофильного замещения 
 
Нуклеофильное замещение гидроксигруппы идёт по таким же механизмам, 
что и в случае с замещением атомов галогена в алкилгалогенидах. Гидроксид-ион 
(OH-) является очень плохой уходящей группой, поэтому уходящей группой в 
данном случае обычно является вода (или комплекс гидроксид-иона с кислотой 
Льюиса). Для того чтобы могла образовываться вода (или комплекс) спирт 
вначале должен присоединить протон (или кислоту Льюиса).  
В случае вторичных и первичных спиртов, как правило, реакция идёт как 
бимолекулярное нуклеофильное замещение (SN2). первой стадией является 
присоединение протона (или кислоты Льюиса): 
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В случае третичных спиртов нуклеофильное замещение идёт по 
диссоциативному механизму – SN1: 
 
CCH
3
CH
3
CH
3
OH +   HBr
H2O CCH
3
CH
3
CH
3
Br +   HOH
 
 
Механизм этой включает стадию протонирования спирта, диссоциацию 
протонированного спирта с образованием воды и карбокатиона и взаимодействие 
карбокатиона с нуклеофилом с образованием продукта реакции: 
 
C
+
CH
3
CH
3
CH
3
+
C
+
CH
3
CH
3
CH
3
+ Br
CCH
3
CH
3
CH
3
O
H
H
CCH
3
CH
3
CH
3
Br
+
O
H
H
-
CCH
3
CH
3
CH
3
O
H
H
+
CCH
3
CH
3
CH
3
O
H H+
 
                           карбокатион   нуклеофил              продукт 
 
А) Образование галогенопроизводных 
 
Эти реакции можно осуществить действием галогенидов фосфора или серы 
или действием галогеноводородов в присутствии катализаторов или иногда без 
них:  
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3 R-OH  +  PCl3              3RCl  +  H3PO3
   R-OH  +  PCl5              RCl  +  POCl3  +  HCl
3 R-OH  +  PI3                3 RI  +  H3PO3
2 R-OH  + SOCl2                 2 RCl  +  SO2  +  H2O           
C2H5OH  +  HBr                       C2H5Br   +    H2O  
C2H5OH  +  HCl                       C2H5Cl   +    H2O  
H
2
SO
4
 
 
Последняя реакция протекает по механизму SNi. В случае реакций с 
галогенидами фосфора, они являются и кислотами Льюиса и источниками 
нуклеофила (галогенид-ионов) 
Для получения из спиртов алкилхлоридов в качестве катализатора можно 
использовать хлорид цинка, а в качестве источника нуклеофила – 
концентрированную соляную кислоту. Раствор хлорида цинка в 
концентрированной соляной кислоте называется реактивом Лукаса. 
В этом случае первичные спирты практически не реагируют: никаких 
изменений не наблюдается. При добавлении к вторичному спирту реактива 
Лукаса через пять минут наблюдается образование «масла» – всплывает продукт – 
алкилгалогенид. В случае третичного спирта реакция идёт с разогреванием; 
«масло» появляется сразу. Это различие позволяет отличить спирты друг от 
друга. Проба эта имеет название проба Лукаса. 
 
Б) Образование простых эфиров 
 
В случае этого нуклеофильного замещения спирт является и субстратом и 
нуклеофилом. При нагревании спирта в присутствии концентрированной серной 
кислоты идёт реакция межмолекулярной дегидратации и образуется простой 
эфир: 
C
2
H
5
O H C
2
H
5
OH
H
2
SO
4
C
2
H
5
O C
2
H
5+ + H2O 
                   этанол                                                  диэтилововый эфир 
 
При пропускании паров этанола над нагретым оксидом алюминия при 300 ºС 
идёт реакция межмолекулярной дегидратации – образуется простой эфир. При 
375 оС идёт реакция внутримолекулярной дегидратации – элиминирование воды с 
образованием этилена: 
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В) Образование сложных эфиров 
 
В этом случае нуклеофилом является молекула спирта, а субстратом – 
кислота или её производное. В этом случае реакция идёт по механизму 
нуклеофильного ацильного замещения. 
При нагревании этилового спирта и уксусной кислоты в присутствии 
каталитических количеств серной кислоты идёт реакция образования сложного 
эфира: 
H
2
SO
4
t
+
H2OCH3 C
O
OH C
2
H
5
OH
CH
3
C
O
O C
2
H
5
+
 
 
         уксусная кислота     этанол                                этилацетат 
 
Спирты могут образовывать сложные эфиры и с неорганическими 
кислотами. 
 
3) Реакции элиминирования – внутримолекулярная дегидратация 
 
При элиминировании воды от спиртов образуются алкены. Реакция идёт по 
механизмам E1 и E2. Первичные и вторичные спирты, как правило, отщепляют 
воду по механизму E2, а третичные по механизму E1. Катализаторами реакций 
элиминирования являются кислоты. 
Реакции элиминирования воды от спиртов идут в соответствии с правилом 
Зайцева: отщепление атома водорода в реакциях дегидратации происходит от 
наименее гидрогенизированного атома углерода. 
Например, отщепление воды от 2-бутанола приводит к образованию главным 
образом бутена-2, а не  бутена-1: 
CH CH CH
3
CH
3
CH CH CH
3
HOH
CH
2
H
-H2O
H
2
SO
4
1          2         3         4
 
Отщепляемый атом водорода находится у третьего атома углерода, который 
связан с двумя атомами водорода. Альтернативный атом углерода (номер один) 
содержит три атома водорода. Следовательно, третий атом углерода является 
наименее гидрогенизированным и от него и отщепляется атом водорода. 
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4) Реакции окисления спиртов 
 
Мягкие окислители окисляют первичные спирты в альдегиды, а вторичные 
спирты в кетоны. Например, хромовая кислота легко окисляет спирты при 
комнатной температуре. Для этого используется раствор оксида хрома (CrO3) в 
серной кислоте (Джонс): 
R CH
2
OH
H2CrO4
R C
O
H  
При этом оранжевый цвет, характерный для хрома (VI) переходит в зелёный 
цвет, характерный для хрома (III). Эта реакция является качественной на спирты.  
Для окисления спиртов, содержащих двойные связи используются ещё более 
мягкие окислители, например, реагент Саретта (комплекс CrO3 с пиридином) или 
свежеприготовленный MnO2): 
 
CH
3
CH
3
CH
3
CH
3
CH
3
CH
2
OH MnO2
CH
3
CH
3
CH
3
CH
3
CH
3
CHO
 
         ретинол (витамин А)                                                     ретиналь 
 
Перманганат калия (KMnO4) в кислой среде с лёгкостью окисляет первичные 
спирты в карбоновые кислоты, а вторичные спирты – в кетоны: 
 
R CH
2
OH
KMnO4 R C
O
H
, H+
R C
O
OH
KMnO4 , H
+
 
        первичный спирт                             альдегид                     карбоновая кислота 
 
R CH R
OH
KMnO4 , H
+
R C R
O
 
                           вторичный спирт                             кетон 
 
Третичные спирты окисляются с трудом и с разрывом связи С-С. 
В организме первичные спирты окисляются в печени под действием 
фермента алкогольдегидрогеназы, при этом образуются альдегиды: 
 
R CH
2
OH R C
O
H
алкогольдeгидрогeназа
НАД+                 НАДН + H+  
 
Все спирты горят, при этом выделяется углекислый газ и вода. Этиловый 
спирт иногда используется в двигателях внутреннего сгорания как моторное 
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топливо, как, например, в Бразилии, где этиловый спирт получают из отходов 
производства сахара.  
 
1.6. Получение спиртов 
 
1) Гидратация алкенов – присоединение воды к алкенам в присутствии 
кислот.  
Вода присоединяется к алкенам в присутствии кислот (катализаторы) по 
механизму электрофильного присоединения (AE): 
 
CH
2
CH
2 + OH2
CH
3
CH
2
OHH
+
 
                          этилен                                             этанол (этиловый спирт) 
 
Эта реакция используется в промышленности для получения этилового 
спирта. 
 
2) Гидролиз алкилгалогенидов 
 
CCH
3
CH
3
CH
3
Cl +   KOH
H2O CCH
3
CH
3
CH
3
OH +   KCl
 
 
Реакции идут в щелочном водном растворе по механизмам SN и часто 
сопровождаются образованием алкенов (реакции Е). Если реакцию вести в 
спиртовом растворе элиминирование становится преобладающим процессом. 
 
3) Восстановление альдегидов и кетонов 
 
Спирты могут окисляться в альдегиды и кетоны. В свою очередь альдегиды и 
кетоны могут восстанавливаться до спиртов. Например, они легко присоединяют 
водород над платиновым катализатором: 
 
CH
2
C
O
H
CH
2
CH
3
H2 (3 атм), Pt CH
2
CH
2
OHCH
2
CH
3
 
 
4) Взаимодействие металлоорганических соединений с карбонильными 
соединениями 
 
В развитии этого метода много было сделано русскими химиками, так, 
например, реакции получения спиртов по Бутлерову, Зайцеву, Вагнеру включают 
образование или использование цинкорганических соединений. 
Однако в настоящее время чаще используются магнийорганические 
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соединения – реактивы Гриньяра. 
Используя простейший альдегид – метаналь, – возможно получить 
первичные спирты, при использовании альдегидов образуются вторичные спирты, 
а из кетонов можно получить третичные спирты.  
 
C
2
H
5
Mg Br
CH
2
O
CH
3
CH
2
CH
2
OH
R
O
H
R CH C
2
H
5
OH
R
O
R R C C
2
H
5
OH
R
вода
вода
пeрвичный спирт
трeтичный спирт
вода
вторичный спирт
 
 
5) Промышленное получение спиртов 
 
Метанол является очень важным промышленным продуктом: он 
используется в производстве формальдегида, сложных эфиров, напр. 
диметилтерефталата, и др. продуктов и как растворитель.  
Продукт окисления метанола – формальдегид – используется в производстве 
фенолоформальдегидных смол, карбамидных смол, изопрена и др. важных 
продуктов 
 
До 1925 года метанол получали пиролизом древесины. В настоящее время 
его получают присоединением водорода к угарному газу (Баденская фабрика; 
Патар).  Для проведения процесса требуются высокие температуры (около 450 
°С), давление (200 атм) и катализатор (ZnO, Cr2O3) : 
 
CO  +  3 H2                        CH3OH  
 
Этанол  применяется для получения синтетического каучука, этилацетата и 
других веществ, как растворитель и для приготовления спиртных напитков. 
Исторически первый способ получения этилового спирта - это спиртовое 
брожение. Молекула глюкозы ферментативно расщепляется на этанол и 
углекислый газ. Суммарное уравнение спиртового брожения: 
 
C6H12O6                            2 C2H5OH  +   2 CO2   
 
Для осуществления брожения используются микроскопические грибы – 
дрожжи –  например, Saccharomyces cerevisiae. Выделяющийся углекислый газ 
обуславливает игристость вин и поднятие теста. 
Максимальная концентрация образующегося спирта 10−20 %. При 
многократной перегонке или при перегонке на ректификационных колоннах 
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получают спирт-ректификат, содержащий 95,6 % спирта и 4,4% воды. 
Абсолютный спирт (100 %) перегонкой получить нельзя, его получают, используя 
осушители (CuSO4, CaO, Na, Mg и др.) с последующей перегонкой. 
Этанол в промышленности получают также из этилена, который получают из 
этана попутных нефтяных газов: 
CH
2
CH
2 +    H2O CH3 CH2 OH
70 атм. 300 oC
H+  
 
Изопропиловый спирт используется для получения ацетона, как 
растворитель, компонент антифризов и т.д. Его получают также как и этиловый 
спирт – гидратацией пропилена (пропена), который получают из попутных 
нефтяных газов: 
CH
2
CH CH
3
+    H2O CH3 CH
OH
CH
3
70 атм. 300 oC
H+
 
NB! Обратите внимание, что присоединение воды идёт по правилу 
Марковникова. 
 
Бутиловый спирт используется как растворитель и для получения 
пластификаторов (дибутилфталата) и т.д. 
Бутиловый спирт образуется при действии бактерии Clostridium 
acetobutylicum (Weizmann) на углеводы. Этот микробиологический синтез был 
разработан Хаимом Вейцманом, который более известен тем, что был первым 
президентом Израиля. 
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ГЛАВА 2. МНОГОАТОМНЫЕ СПИРТЫ 
 
Здесь мы рассмотрим многоатомные спирты, содержащие гидроксильные 
группы у соседних атомов углерода – гликоли. 
 
2.1. Изомерия и номенклатура 
 
Наиболее важна для многоатомных спиртов пространственная изомерия. 
При наличии ассиметрического атома углерода возможны энантиомерия и 
диастереомерия. Поэтому часто многоатомные спирты изображают в виде 
проекций Фишера.  
Систематические названия для них используются редко, чаще используются 
тривиальные названия. Так как многие многоатомные спирты образуются из 
моносахаридов, то их названия строятся на основе названий этих углеводов, 
заменяя окончание –оза на окончание –ит. Иногда используется окончание –итол 
(особенно в переводной биохимической литературе). Однако это противоречит 
русским химическим правилам: необходимо использовать название «маннит», а 
не «маннитол». Глицерин также часто неправильно называют «глицерол». Это 
связано с тем, что в английском языке используется слово glycerol, которое 
неправильно переводится как «глицерол». 
 
CH
2
CH
2
OH
OH
CH
2
CH
OH
OH
CH
2
OH
CH
2
CH
OH
OH
CH OH
CH
2
OH
 
                        этиленгликоль            глицерин               эритрит 
 
CH
2
C
OH
OH
C OH
C OH
CH
2
OH
H
H
H
CH
2
C
OH
OH
C H
C OH
CH
2
OH
OH
H
H
 
                                           рибит                                ксилит 
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2
C
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OH
C H
C OH
C OH
OH
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C
OH
OH
C H
C H
C OH
OH
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2
OH
OH
H
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2
C
OH
H
C H
C OH
C OH
OH
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2
OH
H
OH
H
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                    D-сорбит (D-глюцит)      дульцит                         D- маннит 
2.2. Физические и биологические свойства 
 
Этиленгликоль и пропиленгликоль являются высококипящими жидкостями, 
глицерин представляет собой очень вязкую жидкость. Многоатомные спирты с 
количеством гидроксигрупп больше трёх являются твёрдыми телами.  
Многоатомные спирты прекрасно растворяются в воде. Это обусловлено 
наличием нескольких полярных групп OH. Водные растворы этиленгликоля не 
замерзают при очень низкой температуре, поэтому используются как антифризы, 
которые используются  в системах охлаждения двигателей внутреннего сгорания. 
 
Антифризы (от греч. anti — против и англ. freeze — замерзать), водные растворы 
некоторых веществ (этиленгликоля, глицерина и др.), не замерзающие при низких 
температурах. 
 
Гликоли являются ядовитыми веществами.  Глицерин и другие упомянутые 
многоатомные спирты не токсичны и усваиваются организмом, включаясь в 
метаболизм углеводов.  
Почти все многоатомные спирты обладают сладким вкусом. Поэтому ксилит 
и сорбит используются в питании больных диабетом.  
 
2.3. Химические свойства 
 
1) Кислотные свойства 
 
Как известно электроноакцепторные группы увеличивают силу кислоты. 
Гидроксигруппа проявляет электроноакцепторные свойства. Таким образом, 
многоатомные спирты должны быть более сильными кислотами, чем 
одноатомные спирты. Более того, близко расположенные OH группы создают 
возможность для образования хелатных комплексов с ионами металлов. 
При добавлении этиленгликоля к осадку гидроксида меди в щелочной среде, 
осадок растворяется и образуется красивый синий раствор хелатного комплекса: 
 
CH
2
CH
2
OH
OH
2 + Cu(OH)
2 + 2 NaOH
CH
2
CH
2
O
OCH2
CH
2
O
O
Cu
 
2-
2 Na+ +    4H2O
 
 
Структуры хелатных комплексов, включающих ионы лития, бария и 
стронция, были определены методом РСА. 
 
2) Нуклеофильное замещение 
 
Как и в случае одноатомных спиртов, многоатомные спирты могут вступать 
в реакции SN и как субстраты и как нуклеофилы. Наиболее важными реакциями 
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являются те, в которых они являются нуклеофилами. 
Глицерин взаимодействует с азотной кислотой в присутствии серной 
кислоты с образованием нитроглицерина – эфира глицерина и азотной кислоты. 
 
CH
2
CH
OH
OH
CH
2
OH
CH
2
CH
O
O
CH
2
O
NO
2
NO
2
NO
2
H
2
SO
4
+   HONO2
+   HONO2
+   HONO2
+     3 H2O
 
 
Нитроглицерин (глицеринтринитрат) Слегка желтая густая жидкость. 
Мощное взрывчатое средство. Применяется в нитроглицериновых взрывчатых 
веществах – динамитах и бездымных порохах – баллиститах. Динамит и 
баллистит были изобретены А. Нобелем в 1867 и 1888 годах. Деньги, полученные 
за эти изобретения, были завещаны для основания Нобелевской премии. 
В медицине нитроглицерин используется как  сосудорасширяющее средство 
(улучшает коронарное кровообращение), используется в растворе или в таблетках 
под язык при приступах стенокардии.  
 
При взаимодействии глицерина с карбоновыми кислотами в организме под 
действием ферментов образуются очень важные биологически значимые 
соединения – триацилглицерины или просто жиры: 
 
CH
2
CH
OH
CH
2
OH
OH OH C
O
C
17
H
35
OH C
O
C
17
H
35
OH C
O
C
17
H
35
C
O
C
17
H
35
C
O
C
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H
35
C
O
C
17
H
35
CH
2
CH
O
CH
2
O
O +     3 H2O
 
  глицерин    стеариновая кислота          тристеароилглицерин 
 
При взаимодействии глицерина и фталевого ангидрида образуются 
глифталевые смолы, используемые для производства лаков и олиф. 
 
Примером реакций в которых многоатомные спирты являются и 
нуклеофилами и субстратами может служить реакция образования диоксана из 
этиленгликоля (Фаворский, 1906 г.): 
 
+     2 H2O
CH
2
CH
2
OH
OH
CH
2
CH
2
OH
OH
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
O
O
H
2
SO
4
t
 
              этиленгликоль                                     диоксан 
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Диоксан, бесцветная жидкость, tкип 101,8°С. Используется как растворитель ацетата 
целлюлозы, минеральных и растительных масел, красителей и в органическом синтезе. 
3) Реакции элиминирования – внутримолекулярная дегидратация 
 
Глицерин под действием водоотнимающих веществ (KHSO4, H2SO4) и при 
нагревании отщепляет две молекулы воды, образуя ненасыщенный альдегид – 
акролеин (пропеналь): 
 
CH
2
CH
OH
CH
2
OH
OH
-2H2O
CH
C
CH
2
OH
 
C
CH
CH
2
OH
 
                          глицерин                   пропадиенол             акролеин 
 
При нагревании жира до 300 °C он разлагается и начинается образование 
акролеина, обуславливающего крайне неприятный запах подгоревшего жира. 
 
Акролеин. Бесцветная жидкость с резким, невыносимым запахом, tкип = 52,7 °C. 
Акролеин — сырье для получения многих продуктов органического синтеза (метионина, 
пиридина, 3-метилпиридина, лекарственных веществ) и для получения сополимеров, 
например с акрилонитрилом. Сильный лакриматор. 
 
Лакриматоры (от лат. lacrima — слеза) – это вещества вызывающие слезотечение. 
 
4) Окисление 
 
При действии мягких окислителей (H2O2/Fe2+, O2/Pt, Br2/сода) окисляется 
только одна спиртовая группа – первичная или вторичная. При этом образуется 
глицериновый альдегид и диоксиацетон (дигидроксиацетон): 
CH
2
CH
OH
CH
2
OH
OH
[O]
C
CH
CH
2
OH
OH
H O
CH
2
C
OH
CH
2
OH
O+
 
                                                         глицеральдегид    дигидроксиацетон 
 
Образующаяся смесь называется глицерозой. Аналогичный процесс 
окисления идёт в организме под действием ферментов. Однако in vivo процесс 
идет, как правило, не с самим глицерином, а с его фосфорным эфиром и 
образуются фосфорные эфиры глицеринового альдегида и 
дигидроксиоксиацетона. 
 
in vivo (лат. in vivo, букв. «в живом») – протекание процесса в живом организме. 
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in vitro (лат. in vitro, букв. «в стекле») – протекание биологического процесса в 
пробирке. 
 
Более сильные окислители (CrO3, KMnO4) окисляют многоатомные спирты 
до карбоновых кислот, кетонов и углекислого газа и воды.  
Практическое значение приобрело периодатное окисление – окисление 
йодной кислотой. При этом происходит разрыв связи C-C и образуются 
карбонильные соединения: 
 
+
C OH
C OH
HIO
4
-HIO3
C O
C O
 
 
Периодатное окисление играло очень важную роль в установлении 
структуры многих углеводов. 
 
2.4. Получение 
 
Этиленгликоль и пропиленгликоль можно получить, используя реакцию 
Вагнера: 
 
CH
2
CH
2
KMnO
4
-MnO2
CH
2
CH
2
OH OH
OH-
 
                                   этилен                                 этиленгликоль 
 
Однако в промышленности этот метод не используется. Для получения 
этиленгликоля в промышленных масштабах окисляют этилен до этиленоксида и 
далее проводят его гидролиз: 
 
CH
2
CH
2
OH
OHCH
2
CH
2
O
CH
2
CH
2
CH
3
CH
3
O2, Ag, H2O
250 oC
-H2
t, кат. H
+
,
 
     этан                 этилен                      этиленоксид           этиленгликоль 
 
Этилен можно получить из этана попутных нефтяных газов или крекингом 
алканов. 
 
Этиленгликоль – бесцветная  вязкая жидкость, tкип = 197,6°С. Применяется как 
компонент антифризов и в производстве полимеров, взрывчатых и душистых веществ. 
 
Глицерин можно получить гидролизом жиров, например, действуя на них 
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перегретым паром: 
CH
2
CH
OH
CH
2
OH
OH OHC
O
C
17
H
35
C
O
C
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H
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C
O
C
17
H
35
C
O
C
17
H
35
CH
2
CH
O
CH
2
O
O +     3 H2O +
 
    жир (тристеароилглицерин)                          глицерин     стеариновая кислота 
 
Важным способом получения глицерина является способ, который был 
технически разработан в нефтяной промышленности (Гролл, Хэрне). Исходным 
веществом является пропен газов крекинга. При высоких температурах хлор не 
присоединяется по двойной связи, а замещает атом водорода с образованием 
аллилхлорида, на который действуют хлорноватистой кислотой, переводя его в 
хлоргидрин, который может быть превращён в глицерин: 
 
CH
2
CH
CH
3
CH
2
CH
CH
2
Cl
CH
2
CH
Cl
CH
2
Cl
OH
CH
2
CH
OH
CH
2
OH
OH
Cl2, 500
oC HOCl гидролиз
 
 
Сорбит, ксилит, маннит и другие многоатомные спирты можно получить 
каталитическим восстановлением соответствующих моносахаридов: 
 
CH
2
OH
OH
H
OH
CH
2
OH
OH
H
H
C
OH
H
OH
CH
2
OH
OH
H
H
OH
H
2
, Pd
 
                             ксилоза                                                  ксилит 
 
Многоатомные спирты часто встречаются в природе. Например, сорбит 
содержится в плодах рябины (лат. sorbus – рябина), маннит – в так называемой 
манне – застывшем сока ясеня и других растений, дульцит – содержится в 
мадагаскарской манне. 
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ГЛАВА 3. ФЕНОЛЫ 
 
Соединения, в молекулах которых группа OH непосредственно связана с 
ароматическим ядром, называются фенолами.  
Нельзя путать фенолы с ароматическими спиртами, у которых гидроксильная 
группа находится в боковом радикале. 
 
3.1. Строение 
 
Строение фенола было впервые установлено французским химиком О. 
Лораном в 1842 году: 
OH
H
H
H
H
H  
Атом кислорода, являясь более электроотрицательным, поляризует -связь, 
оттягивая на себя электроны и проявляя отрицательный индуктивный эффект (-I). 
При наличии сопряжения атом кислорода проявляют мезомерный эффект. В 
фенолах атом кислорода находится в сопряжении с -системой. В данном случае 
осуществляется p,-сопряжение. Напомним, что только при наличии сопряжения 
возможен М-эффект.  
H O
HH
H H
..
O
H
. .
.
.
H
 
 
Неподелённая пара электронов атома кислорода «втягивается» в -систему, 
поэтому атом кислорода подаёт электроны по системе -связей, проявляя 
положительный мезомерный эффект (+M).  
Таким образом, атом кислорода в фенолах проявляет –I-эффект и +M-эффект. 
При этом мезомерный эффект более выражен, чем индуктивный (+М > -I), 
поэтому, в целом, гидроксигруппа в фенолах является электронодонорным  
заместителем. Сравним эффекты гидроксигруппы в феноле и в бензиловом спирте 
(ароматический спирт) (Рис. 3.1). 
OH CH
2
OH:
-I
+M
-I
+M -I -I
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Рис. 3.1. 
В феноле группа OH является электронодонором, а в бензиловом спирте 
электроноакцептором. 
Молекула фенола является плоской, длина связи С-O (1,34−1,38 Å у фенола), 
меньше чем у спиртов (1,40−1,43 Å у этанола), что связано с некоторой степенью 
двоесвязанности связи С-О в фенолах по сравнению со спиртами за счёт 
сопряжения. На Рис. 3.1. представлена структура молекулы фенола по данным 
РСА. 
 
 
 
Рис. 3.1 
 
3.2. Классификация и изомерия 
 
Как и спирты, фенолы бывают одноатомные (одна OH) и многоатомными 
(несколько OH).  В случае многоатомных фенолов возможна изомерия положения 
функциональных групп. В случае алкилзамещённых фенолов возможна 
межклассовая изомерия и в этом случае фенолы изомерны ароматическим 
спиртам и простым эфирам. 
 
OH
CH
3
CH
2
OH O CH
3
 
                        о-крезол                   бензиловый спирт               анизол 
                        (фенол)              (ароматический спирт)     (простой эфир) 
 
Все остальные виды изомерии не характерны для фенолов, хотя и могут 
встречаться. 
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3.3. Номенклатура 
 
Самый простой фенол может называться по систематической номенклатуре 
IUPAC как гидроксибензол или бензолол (англ. benzenol). Однако эти названия не 
используются и чаще его называют просто фенол.  Кроме того, раньше фенол 
имел название карболовая кислота. 
Практически все широко используемые фенолы носят тривильные названия: 
 
OH
OH
OH
OH
OH
OH
OH
OH
OH
 
        пирокатехин                резорцин               гидрохинон             пирогаллол 
 
Метилзамещённые фенолы называются крезолами: 
 
OH
CH
3
OH
CH
3
OH
CH
3  
                       о-крезол                        м-крезол                       п-крезол 
 
При необходимости используются систематические названия: 
 
OH
OH
OH
OH
OH
OHOH
OHOH
OH
 
             1,2,4,5-тетрагидроксибензол                1,2,3,4,5,6-гексагидроксибензол 
               (бензолтетраол-1,2,4,5)                      (бензолгексаол-1,2,3,4,5,6) 
 
3.4. Физические и биологические свойства 
 
Фенол представляет собой бесцветные, розовеющие на воздухе кристаллы с 
tпл = 43 °С. Смесь крезолов представляет собой жидкость, хотя при обычных 
условиях только м-крезол является жидким (tпл = 4 °С). Все остальные фенолы 
являются твёрдыми телами. 
Как и в случае спиртов молекулы фенолов связаны межмолекулярными 
 205 
 
водородными связями, что увеличивает их температуры плавления и кипения. На 
Рис. 3.2 показаны водородные связи феноле в твёрдом состоянии по данным РСА 
(показаны синим цветом): 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3.2  
 
Таблица 3.1. Температуры плавления и кипения изомерных крезолов и 
метилфенилового эфира (C7H8O) 
 
Формула  Название 
вещества 
Температура 
плавления, oC 
Температура 
кипения, oC 
O CH
3
 
анизол 
(метилфениловый 
эфир) 
-37 153 
OH
CH
3
 
о-крезол  30 191 
OH
CH
3  
м-крезол 4 203 
OH
CH
3  
п-крезол 36 202 
 
В случае простого эфира – анизола, образование межмолекулярных 
водородных связей невозможно, молекулы анизола связаны менее прочно, чем в 
случае крезолов и поэтому он обладает меньшими температурами плавления и 
кипения.Фенолы обладают характерным фенольным запахом; обычно запах 
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фенола ассоциируется с  гуашью. 
Фенол очень токсичен, при попадании на кожу вызывает ожоги. Фенол 
обладает хорошими дезинфицирующими свойствами, поэтому это было первое 
вещество, которое использовалось для дезинфекции хирургического 
инструментария, операционного поля (Дж. Листер, 1867 г.), что значительно 
снизило послеоперационную смертность от инфекций. В те времена его обычно 
называли карболовой кислотой или просто «карболкой».  В настоящее время для 
дезинфекции используются менее токсичные крезолы. 
Фенолы входят в состав креозота – жидкости, получаемой из 
каменноугольной смолы и используемой для пропитки шпал для предотвращения 
их гниения. Очищенный креозот используется как антисептик в медицине. 
 
Антисептик (от греч.  – против и  – гнойный), метод предупреждения 
заражения ран и лечения инфицированных ран воздействием на патогенные микробы 
химическими веществами – антисептиками. Предложена английским хирургом 
Джозефом Листером в 1867 году. 
 
Пентахлорфенол применяется для пропитки древесины как антисептик, 
инсектицид и фунгицид. Пентахлорфенолятом натрия обработаны брёвна 
Кижских церквей. 
 
3.5. Химические свойства 
 
1) Кислотные свойства 
 
Фенолы являются гораздо более сильными кислотами, чем спирты за счёт 
электроноакцепторного характера фенильной группы (если гидроксильная группа 
является электронодонором в фенолах, то фенильная группа, наоборот, является 
электроноакцептором). 
Это проявляется в том, что эмульсия фенола в воде просветляется при 
добавлении к ней щёлочи за счёт образования более растворимого в воде 
фенолята: 
OH
+ NaOH
O
+ H2O
Na
+
 
                            фенол                                        фенолят натрия 
 
При введении в молекулу электроноакцепторых заместителей кислотные 
свойства усиливаются: нитрофенолы являются более сильными кислотами, чем 
сам фенол. 
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2) Нуклеофильные свойства 
 
Фенолы, как спирты, являются нуклеофилами, образуя простые и сложные 
эфиры. Так как фенолы являются худшими нуклеофилами, используются их соли 
– феноляты, являющиеся гораздо более сильными нуклеофилами. Реакция 
Вильямсона: 
+
O Na
+
CH
3
I
O CH
3
+ NaI
 
                  фенолят натрия                                      анизол 
 
Анизол  представляет собой приятно пахнущую жидкость, используемую в 
производстве душистых веществ. 
 
3) Электрофильное замещение в бензольном кольце 
 
А) Гидроксигруппа является ориентантом первого рода – направляет 
замещение в орто- и пара-положения и активирует электрофильное замещение. 
Реакции электрофильного замещения с фенолами протекают значительно 
легче, чем с незамещённым бензолом. С бензолом бром реагирует только при 
нагревании и в присутствии катализатора, причём образуется продукт 
монозамещения: 
+ Br2
FeBr3,  t
Br
+      HBr
 
 
В случае фенола фенол последовательно реагирует с тремя молекулами 
брома, без нагревания и без катализатора c образованием 2,4,6-трибромфенола: 
 
OH
+ Br2
OH
Br
Br
Br
+      3 HBr3
 
                                                                        2,4,6-трибромфенол 
 
При избытке брома образуется нерастворимый осадок, представляющий 
собой 2,4,4,6-тетрабромциклогексадиен-2,5-он-1: 
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+       HBr
OH
Br
Br
Br
+ Br2
O
Br Br
BrBr
 
                                                 2,4,4,6-тетрабромциклогексадиен-2,5-он-1 
 
Эта реакция используется как качественная на фенол. 
 
Б) Под действием азотной кислоты в присутствии серной кислоты фенол 
нитруется с образованием нитрофенолов. В жёстких условиях образуется 2,4,6-
тринитрофенол – пикриновая кислота: 
 
OH
+ HNO3
OH
NO
2
NO
2
O
2
N
3
H
2
SO
4 t
+ 3 H2O
 
 
Пикриновая кислота представляет собой светло-желтые кристаллы,  tпл = 122,5 
°С. Является мощным взрывчатым вещество. Применялась как взрывчатое вещество в 
кон. 19 – нач. 20 вв. под названиями мелинит (Россия, Франция), лиддит 
(Великобритания), шимоза (Япония) и с/88 (Германия). Применялась также как 
краситель для тканей. 
 
В) При взаимодействии фенола с фталевым ангидридом в присутствии 
серной кислоты (или кислот Льюиса) образуется фенолфталеин – индикатор 
(малиновое окрашивание при щелочных значениях pH) и сильное слабительное 
(пурген): 
OH
C
C
O
O
OH
 
Г) Фенол взаимодействует с формальдегидом, образуя важные 
промышленные полимеры – фенолформальдегидные смолы. 
Фенолформальдегидные смолы являются вязкими жидкостями или твердыми 
веществами. Отвержденные фенолоформальдегидные смолы обладают 
электроизоляционными и механическими свойствами. Применяются в 
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производстве фенопластов, клеев, лаков, герметиков, фанеры, 
фенолформальдегидного волокна (кайнол). Фенолформальдегидные смолы 
являются первыми промышленными синтетическими смолами; их производство 
под названием  «бакелит» было начато в 1909 году . 
Также, в промышленности используются крезоло-формальдегидные смолы, 
резорцино-формальдегидные смолы, феноло-анилино-формальдегидные смолы, 
феноло-гексаметилентетраминовые смолы, феноло-фурфурольные смолы и 
смешанные смолы. 
 
4) Окисление фенолов 
 
Фенолы довольно легко окисляются. Сам фенол под действием перекиси 
водорода и в присутствии солей железа (II) может окисляться в многоатомные 
фенолы – гидрохинон, пирокатехин и пирогаллол. 
Очень большое значение имеет окисление двухатомных фенолов, 
производных гидрохинона. Гидрохинон может легко окисляться в пара-
бензохинон, например солями серебра, поэтому гидрохинон используется как 
проявитель в фотографии: 
OH
OH
AgNO
3
-Ag
O
O  
Пара-бензохинон можно легко восстановить водородом в гидрохинон 
(Нецкий): 
OH
OH
O
O
H2
 
Окислительно-восстановительные свойства системы гидрохинон/хинон 
играют очень важную роль в организме. Производные бензохинона – убихиноны 
(коэнзимы Q) в митохондриях и пластохиноны в хлоропластах участвуют в 
переносе электрона и синтезе АТФ: 
 
O
O
CH
3
O
CH
3
O
CH
3
CH
2
CH C
CH
3
CH
2
 
H
n
OH
OH
CH
3
O
CH
3
O
CH
3
CH
2
CH C
CH
3
CH
2
 
H
n
2H+, 2e
-2H+, -2e
 
      убихинон (коэнзим Q) 
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5) Комплексообразование с солями железа (III) 
 
При добавлении к раствору фенолов солей железа (III) развивается сине-
фиолетовое, зелёное или почти чёрное окрашивание. Данная реакция является 
качественной на фенолы. 
 
3.6. Получение фенолов 
 
1) Каменноугольная смола 
 
 Фенол был впервые выделен из каменноугольной смолы Рунге в 1834 году.  
 
2)  Гидролиз галогенопроизводных бензола 
 
Промышленное значение получил процесс превращения хлорбензола в фенол 
под действием 8% NaOH в присутствии солей меди при 320–350 ºC (иногда этот 
процесс называется Dow-process). Хлорбензол легко получить из бензола. 
 
Cl
+ NaOH
OH
+ NaCl
 
 
3) Реакция сплавления (запекания) 
 
Сплавление ароматических сульфокислот с щёлочью. Сульфокислоты легко 
получить из бензола и серной кислоты. 
 
SO
3
Na
+ NaOH
OH
+ Na2SO3
t
 
 
4) Метод Сергеева 
 
Реакция открыта Р.Ю. Удрисом и Б.Д. Кружаловым в 1942 году в 
лаборатории, которой руководил П.Г. Сергеев. При взаимодействии бензола с 
пропеном образуется кумол, который каталитически окисляют в гидроперекись, 
которая при обработке серной кислотой разлагается на фенол и ацетон: 
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OH
CH
2
CH CH
3
C
H
CH
3
CH
3
CCH
3
CH
3
O OH
O
2
-ацeтон
 
      бензол                                     кумол               гидроперекись кумола         фенол 
 
5) Другие методы 
 
Существует много других методов синтеза фенолов, например гидролиз 
ароматических аминов при кипячении с соляной кислотой, разложение солей 
диазония, которые получают взаимодействием ароматических аминов с азотистой 
кислотой и др. 
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ГЛАВА 4. ПРОСТЫЕ ЭФИРЫ 
 
4.1. Строение и классификация 
 
Спирты можно рассматривать как алкильные производные воды, а простые 
эфиры можно считать диалкилированной водой: 
 
H O H CH
3
O H CH
3
O CH
3  
                    вода                           спирт                     простой эфир 
 
Простые эфиры классифицируют по характеру радикалов. Если радикалы 
одинаковые, то такие эфиры называют несмешанными, если радикалы разные, то, 
соответственно, такие эфиры называются смешанными: 
 
C
2
H
5
O CH
3 C2H5 O C2H5  
несмешанный эфир                  смешанный эфир 
 
Кроме того, эфиры могут быть ациклическими и циклическими: 
 
O  
 
Тетрагидрофуран – пример циклического эфира. Циклические простые 
эфиры классифицируются по размеру цикла. Особое место занимают эпоксиды – 
циклические простые эфиры с тремя атомами в цикле. Здесь и далее мы будем 
рассматривать только ациклические простые эфиры. 
 
4.2. Номенклатура 
 
Обычно простые эфиры называют по радикально-функциональной 
номенклатуре, перечисляя радикалы в виде прилагательного и добавляя слово 
эфир. 
По номенклатуре IUPAC эфиры называются как алкоксильные производные 
углеводородов, используя приставки алкокси-, алкенилокси-, арилокси- и т.д. 
(Таблица 4.1). 
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Таблица 4.1. Номенклатура простых эфиров 
 
Вещество Название по 
радикально- 
функциональной 
номенклатуре 
Название по 
номенклатуре IUPAC 
CH
3
O CH
3  
диметиловый эфир метоксиметан 
C
2
H
5
O CH
3  
метилэтиловый эфир метоксиэтан 
C
2
H
5
O C
2
H
5  
диэтиловый эфир этоксиэтан 
   
O CH
3
 
метилфениловый эфир метоксибензол 
 
Для простых простых эфиров используется традиционная радикально-
функциональная система. Кроме того, используются и тривиальные названия, 
например метилфениловый эфир называется анизол, а диэтиловый эфир раньше в 
медицине назывался серным эфиром, несмотря на то, что серу он не содержит. 
Эфиры могут обозначаться разными формулами, например диэтиловый эфир: 
 
C
2
H
5
O C
2
H
5
(C2H5)2O              Et2O  
4.3. Изомерия 
 
1)  Cтруктурнаяизомерия 
 
➢  Метамерия 
 
O CH
3
CH
2
CH
2
CH
3
CH
2
CH
3
OCH
2
CH
3  
                 метилпропиловый эфир                       диэтиловый эфир 
 
➢  Изомерия углеродного скелета 
CH
2
CH
2
OCH
2
CH
3
CH
3
CH CH
2
OCH
3
CH
3
CH
3  
                    метилбутиловый эфир                     метилизобутиловый эфир 
 
3) Межклассовая изомерия 
 
Простые эфиры изомерны спиртам: 
 
CH
3
O CH
3CH2 OHCH3  
                                          этанол                     диметиловый эфир
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4.4. Физические и биологические свойства 
 
Как уже отмечалось, спирты кипят при более высоких температурах, чем 
изомерные им простые эфиры, за счёт образования межмолекулярных 
водородных связей, что хорошо видно из графика (Рис. 4.1, температуры кипения 
спиртов и изомерных им несмешанных простых эфиров, n – число атомов 
углерода в молекуле): 
 
спирты
простые 
эфиры
-50
0
50
100
150
200
250
0 2 4 6 8 10
n
т. кип., 
o
C
 
Рис. 4.1 
 
Эфиры могут образовывать водородные связи, но только как акцепторы 
протона, так как у них нет подвижного атома водорода, поэтому 
межмолекулярные водородные связи они не образуют и кипят при более низкой 
температуре. 
Итак, низшие простые эфиры представляют собой подвижные жидкости 
(диметиловый эфир – газ). 
Диэтиловый эфир является прекрасным растворителем для жиров, смол, 
нитроцеллюлозы (что используется в медицине для приготовления коллодия). 
Простые эфиры являются довольно инертными соединениями, и значит 
относительно малотоксичными. Простые эфиры проявляют наркотические 
свойства:  диэтиловый эфир широко использовался и используется для наркоза. 
Это было одно из первых веществ, используемых для ингаляционного наркоза 
(наряду с закисью азота). 
Некоторые простые эфиры являются очень токсичными, так  
супертоксиканты диоксины – являются полихлорированными производными 
дибензодиоксина: 
O
O Cl
ClCl
Cl
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4.5. Химические свойства 
 
Простые эфиры являются относительно инертными соединениями. Они не 
взаимодействуют с щелочными металлами и не гидролизуются. 
 
1) Оснόвные свойства 
 
Если спирты являются и кислотами и основаниями, то простые эфиры 
являются только основаниями Льюиса. Простые эфиры присоединяют кислоты 
(Фридель, Мак-Интош) с образованием оксониевых солей и такие соединения 
долгое время представляли очень большой теоретический интерес.  
 
C
2
H
5
O
+
C
2
H
5
H
ClC
2
H
5
O C
2
H
5
+ HCl
 
                  диэтиловый эфир                              хлорид диэтилоксония 
 
2) Расщепление эфиров 
 
Простые эфиры не гидролизуются. Расщепить их можно с использованием 
йодоводородной кислоты. При этом образуется спирт и алкилйодид: 
 
C
2
H
5
O C
2
H
5
+ HI +C2H5I C2H5OH  
 
3) Окисление эфиров 
 
Эфиры очень плохо окисляются. Однако при длительном контакте с 
кислородом в эфире накапливаются чрезвычайно взрывчатые гидроперекиси, 
которые могут образовать кристаллический осадок на дне ёмкости с эфиром. 
Особенно склонен образовывать такие соединения диизопропиловый эфир. 
Существует ряд трагических примеров, иллюстрирующих опасность 
гидроперекисей простых эфиров. 
Наличие пероксидных соединений легко установить, добавив раствор иодида 
калия с крахмалом. При их наличии, йодид калия окисляется до йода, который 
даёт окрашивание с крахмалом. Другим методом является добавление роданида 
калия с солью двухвалентного железа; при наличии перекисных соединений Fe(II) 
окисляется до Fe(III), которое даёт кроваво-красное окрашивание с роданид-
ионами: 
Fe2+                           Fe3+
R-O-OH
Fe3+  +   6CNS-                    Fe(CNS)6
3-
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Эфиры хорошо горят и легко воспламеняются, поэтому при работе с ними 
надо соблюдать особые меры предосторожности. 
 
4.7. Получение простых эфиров 
 
1) Межмолекулярная дегидратация спиртов 
 
Эфиры образуются при нагревании спиртов с серной кислотой (поэтому 
диэтиловый эфир долгое время назывался серным эфиром) или по методу 
Сандерана при пропускании паров спирта над нагретым оксидом алюминия (250 – 
300 ºC). 
 
2) Синтез Вильямсона 
 
При взаимодействии алкилгалогенидов с алкоголятами идёт реакция 
нуклеофильного замещения галогена на алкоксигруппу: 
 
C
2
H
5
O CH
3
+ NaI+C2H5I CH3ONa
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ГЛАВА 5. КАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
 
Карбонильная  >С=О группа, может находиться в молекулах разных 
классов органических соединений. Если атомы водорода и/или углерода 
присоединены к карбонильному атому углерода, то такие соединения будут 
называться альдегидами или кетонами: 
 
R C
O
R R C
O
H  
                                          кетоны                             альдегиды 
 
Если к карбонильному атому углерода присоединён один атом с 
неподелённой парой электронов, то такое соединение является или карбоновой 
кислотой (если присоединена группа -OH), или каким-либо её производным: 
 
R C
O
O H
..
..
R C
O
O R
..
..
R C
O
X
..
..
..
R C
O
N R
R
..
 
    карбоновая кислота      сложный эфир        ацилгалогенид         амид 
 
Если к карбонильному атому углерода присоединены два атома с 
неподелёнными парами электронов, то такие соединения будут являться 
производными угольной кислоты (или самой угольной кислотой): 
 
.C
O
O HOH
..
..
..
.. C
O
N HNH
H H
....
C
O
ClCl
..
..
..
..
.. C
O
O RNR
R
....
..
 
  угольная кислота            фосген                   мочевина                       уретан 
 
Угольная кислота и фосген традиционно считаются соединениями 
неорганическими. 
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ГЛАВА 6. АЛЬДЕГИДЫ И КЕТОНЫ 
 
Альдегиды – органические соединения, в которых карбонильная группа 
связана с атомом водорода. В случае простейшего альдегида – формальдегида – 
карбонильная группа связана с двумя атомами водорода. 
Кетоны представляют собой соединения, в которых карбонильный атом 
углерода связан с двумя атомами углерода. 
 
R C
O
H R C
O
R  
                                 альдегиды                                          кетоны 
 
Альдегиды и кетоны проявляют похожие свойства, поэтому их обычно 
рассматривают вместе. 
 
6.1. Строение 
 
Атомы кислорода и углерода карбонильной группы находятся в состоянии 
sp2-гибридизации. Атомы карбонильной группы и атомы, связанные с ней, лежат 
в одной плоскости  и валентные углы близки к 120º как, например, в случае 
ацетона, структура по данным РСА которого приведена на рис. 6.1: 
 
Рис. 6.1 
Атомы, связанные с карбонильным атомом углерода образуют треугольник, 
поэтому карбонильный атом углерода называется также тригональным.  
Атом карбонильной группы несёт значительный положительный заряд, что 
хорошо видно из резонансных структур: 
C
O...
.
C
O...
.
..
+
_
 
Напомним, что обоюдоострая стрелка не означает, что одна форма переходит 
в другую; она означает, что реальная структура является гибридом двух крайних 
структур, то есть это означает на самом деле связь в карбонильной группе и не 
двойная, и не одинарная, а промежуточная. Заряд на атоме углерода не равен +1, 
но и не 0, а находится в промежутке. 
Из-за наличия значительного положительного заряда на атоме углерода, 
карбонильные соединения склонны вступать в реакции нуклеофильного 
присоединения (AN), то есть присоединять частицы с неподелёнными парами 
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электронов. 
6.2. Номенклатура 
 
Слово «альдегид» восходит к латинскому Alcoholdehydrogenatus, что 
означает «обезводороженный (дегидрированный) спирт». Действительно, 
молекулярная формула этилового спирта C2H6O, а соответствующего ему 
альдегида C2H4O: в последней случае на два атома водорода меньше. 
Слово «кетон» происходит от латинского слова acetum – уксус. При пиролизе 
ацетатов образуется простейший кетон. Так как он не такой жгучий, как сама 
уксусная кислота его назвали ацетоном. И далее от слова «ацетон» произошло 
название класса соединений – кетоны.   
Названия альдегидов по номенклатуре IUPAC образуются следующим 
образом: к названию углеводорода прибавляется окончание «аль». 
 
H C
O
H CH
3
C
O
HCH
H
H
H
CH
3
CH
3
 
          метан                метаналь                                   этан                    этаналь 
 
Кроме того, распространена рациональная система, выводящая названия 
альдегидов из соответствующих кислот. 
 
H C
O
H
CH
3
C
O
H
CH
3
C
OH
O
H C
O
OH
 
муравьиная кислота   муравьиный альдегид         уксусная кислота     уксусный  
                                                                                                                       альдегид 
 
NB!  лат. formica – муравей, acetum – уксус. 
Некоторые альдегиды имеют тривиальные названия: 
 
CH
2
CH CHO CCl3 CHO
CH
3
CH
3
CH
3
CH
3
CH
3
CHO
 
        акролеин                   хлораль                                        ретиналь 
 
Для того чтобы назвать циклический альдегид, необходимо к названию цикла 
добавить окончание – карбальдегид. Например, 2-пиридинкарбальдегид, 
циклогексанкарбальдегид, 1,3,5-бензолтрикарбальдегид. Если альдегидная группа 
не входит в основную цепь, то её обозначают приставкой формил-, например, 
формилянтарная кислота. 
Названия кетонов по номенклатуре IUPAC  строят, добавляя к названию 
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углеводорода окончание «он». При необходимости добавляется индекс, 
указывающий положение оксогруппы. 
По рациональной системе название кетонов строится, перечисляя радикалы, 
присоединённые к карбонильному атому углерода и добавляя название кетон 
(Таблица 6.1). 
Таблица 6.1. Номенклатура кетонов 
 
Формула Название по IUPAC Название по 
рациональной 
номенклатуре 
CH
3
C
O
CH
3  
пропанон диметилкетон 
   
CH
3
C
O
CH
2
CH
3  
 
бутанон 
 
метилэтилкетон 
 
CH
2
C
O
CH
2
CH
3
CH
3  
 
 
пентанон-3 
 
 
диэтилкетон 
 
CH
3
C
O
CH
2
CH
2
CH
3  
 
 
пентанон-2 
 
 
метилэтилкетон 
 
CH
3
C
O
CH CH
2  
 
 
пропенон 
 
 
метилвинилкетон 
 
Кроме того, для названия некоторых кетонов используются тривиальные 
названия, например, пропанон – самый простой кетон, – чаще называется 
ацетоном. 
 
6.3. Изомерия 
 
 1) Структурная изомерия 
 
➢ Изомерия положения оксогруппы (только для кетонов) 
 
CH
2
C
O
CH
2
CH
3
CH
3CH3 C
O
CH
2
CH
2
CH
3  
                              пентанон-2                                       пентанон-3 
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➢ Изомерия углеродного скелета 
 
CH
3
C
O
CH
2
CH
2
CH
3
CH
3
C
O
CH CH
3
CH
3  
                             пентанон-2                                  3-метилбутанон-2 
 
2) Межклассовая изомерия 
 
Альдегиды и кетоны являются изомерами: 
 
CH
2
C
O
H
CH
3CH3 C
O
CH
3
 
                                        ацетон                               пропаналь 
 
Кроме того, альдегиды и кетоны изомерны ненасыщенным и циклическим 
спиртам и циклическим простым эфирам:  
 
CH
2
CH CH
2
OH
OH
O
 
              циклопропанол                          пропенол                         оксетан 
 
 
3) Пространственная изомерия 
 
Стереоизомерия может наблюдаться в случае наличия двойной связи или 
ассиметрического атома углерода в углеводородном радикале. 
 
6.4. Физические и биологические свойства 
 
Только формальдегид (метаналь) является газообразным при обычных 
условиях, прочие низшие альдегиды и кетоны являются жидкостями. Высшие 
альдегиды и кетоны являются твёрдыми телами. 
 
Альдегиды, как правило, плавятся и кипят при более низких температурах 
чем, соответствующие им спирты (Рис. 6.2 – температуры кипения альдегидов и 
спиртов, n – это число атомов углерода.). Это, очевидно, связано с тем, что 
спирты в отличие от альдегидов обладают способностью формировать достаточно 
прочные межмолекулярные водородные связи. 
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Рис. 6.2  
 
Низшие кетоны и альдегиды смешиваются и с водой, и с органическими 
гидрофобными растворителями. С увеличением углеводородной цепи 
растворимость в воде уменьшается. Ацетон широко используется как 
растворитель, например, в производстве лаков, лекарственных препаратов, 
взрывчатых веществ. Используется в быту как растворитель лака для ногтей. 
 
Формальдегид (метаналь) является газом с резким неприятным запахом. 
Резкий запах ацетальдегида (этаналя) напоминает запах яблок. По мере удлинения 
цепи  запах альдегидов всё более напоминает запах цветов и фруктов, поэтому 
октаналь, нонаналь и деканаль используются в парфюмерии.  
Низшие кетоны являются подвижными жидкостями с освежающим запахом. 
Некоторые кетоны обладают крайне неприятным запахом, другие, наоборот 
приятным (4-гептанон пахнет ананасом и земляникой). 
Формальдегид (метаналь) является довольно ядовитым соединением (ПДК 
0,05 мг/м3). Остальные альдегиды и кетоны являются умеренно токсичными. 
Например, ацетальдегид (этаналь) образуется в печени из этанола. Альдегиды 
также образуются в организме в процессе -окисления жирных кислот.  
Раствор формальдегида в воде (формалин) используется для дезинфекции и 
для приготовления анатомических препаратов.  
Хлораль в виде гидрата используется как успокаивающее, снотворное и 
анестезирующее средство. Камфора (камфара) используется как 
кардиотоническое и антисептическое средство. 
 
CCl
3
C
O
H
O
CCl
3
C
OH
H
OH
 
                      хлораль                     хлоральгидрат                     камфора 
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6.5. Химические свойства 
 
1) Реакции нуклеофильного присоединения (AN). 
 
Атом углерода карбонильной группы несёт значительный положительный 
заряд, поэтому карбонильные соединения присоединяют нуклеофилы – частицы с 
неподелённой электронной парой. Например, альдегиды и кетоны легко 
взаимодействуют с синильной кислотой (HCN), образуя циангидрины: 
 
C O
CH
3
CH
3
N C: N C C
CH
3
CH
3
O
H
+
N C C
CH
3
CH
3
OH
 
     цианид-ион      ацетон                                                           циангидрин ацетона 
 
Цианид-ион в данном случае является нуклеофилом, ацетон – субстратом. 
Чем больший положительный заряд находится на атоме углерода, тем 
быстрее идёт реакция, следовательно, электроноакцепторные заместители 
увеличивают скорость реакции, а электронодонорные наоборот – снижают. 
Алкильные заместители являются электронодонорными, поэтому кетоны 
присоединяют нуклеофилы хуже, чем альдегиды. 
Реакции AN могут катализироваться как кислотами, так и основаниями. 
Кислоты, связываясь с карбонильным атомом углерода, увеличивают 
положительный заряд на карбонильном атоме углерода, а основания, в свою 
очередь, взаимодействуют с нуклеофилом, увеличивая на нём отрицательный 
заряд и увеличивая нуклеофильность.  
 
А) Присоединение воды к альдегидам и кетонам 
 
Некоторые альдегиды и кетоны практически полностью присоединяют воду, 
образуя гем-диолы: 
C O + H2O C
OH
OH
 
В большинстве случаев равновесие сдвинуто влево, так как гем-диолы, как 
правило, неустойчивы и, отщепляя воду, превращаются в соответствующие 
карбонильные соединения – альдегиды и кетоны (правило Эрленмейера, 1864 г.).  
В ряде случаев равновесие сдвинуто в сторону образования гем-диола, 
например, в случае формальдегида (метаналя). А в случае трихлорэтаналя 
(хлораля) гидрат можно выделить в индивидуальном состоянии: 
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CCl
3
C
O
H
CCl
3
C
OH
H
OH+ H2O
 
Б) Присоединение спиртов к альдегидам и кетонам 
 
Спирты в присутствии кислоты или основания присоединяются к 
альдегидам, образуя полуацетали. С кетонами они образуют полукетали 
(которые тоже часто называются полуацеталями). 
 
CH
3
C
O
H
+ C2H5OH CH3 C
O H
H
OC
2
H
5
 
                           альдегид          спирт                      полуацеталь 
 
При избытке спирта и при кислотном катализе, реакция не останавливается на 
стадии образования полуацеталей, а идёт дальше – при этом образуются ацетали: 
 
CH
3
C
O
H
C
2
H
5
OH
CH
3
C
O H
H
O C
2
H
5
H+ или OH- C2H5OH
CH
3
C
O C
2
H
5
H
O C
2
H
5
 
    альдегид                                        полуацеталь                                    ацеталь 
 
Образование циклических полуацеталей имеет очень большое значение в 
биологической химии: 
 
OH
C
O
H
O
C
OH
H
 
 
Именно таким образом линейные формы сахаров превращаются в циклические. 
Тиолы (меркаптаны) как и спирты также присоединяются к альдегидам и кетонам 
образуя полумеркаптали и меркаптали. 
 
В) Присоединение синильной кислоты HCN 
 
При присоединении HCN к альдегидам и кетонам образуются циангидрины: 
 
+ C O
CH
3
CH
3
C
CH
3
CH
3
O HNCHCN
 
 
Механизм присоединения синильной кислоты был изучен в 1902 году 
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(Лапворз), поэтому это реакция является одной из первых, механизм которой был 
изучен. 
Данная реакция катализируется основаниями. Основание отрывает протон от 
молекулы синильной кислоты, при этом образуется цианид-ион: 
H CNB: BH+ + CN-  
                            основание                                       цианид-ион  
 
Цианид-ион атакует положительно заряженный атом углерода карбонильной 
группы: 
C O
CH
3
CH
3
N C: N C C
CH
3
CH
3
O
 
Образующийся анион отрывает протон у BH+ с образованием продукта и 
регенерацией катализатора: 
BH++N C C
CH
3
CH
3
O B:+N C C
CH
3
CH
3
OH
 
Амигдалин (гликозид дисахарида гентибиозы и циангидрина бензальдегида) 
содержится в косточках розоцветных, например, в сливах, вишне, персиках и миндале. 
Особенно много амигдалина в горьком миндале (лат. amygdalus – миндаль). Так как 
реакция образования циангидринов обратима, циангидрины в кислой среде могут 
разлагаться на альдегиды и синильную кислоту (очень сильный яд!); поэтому не 
рекомендуется употребление в пищу большого количества горького миндаля. 
 
Циангидрин бензальдегида (манделонитрил) содержится  в многоножках 
Apheloriacorrugata. В случае опасности, например, при нападении муравьёв, циангидрин 
ферментативно разлагается на бензальдегид и синильную кислоту, которая выделяется 
наружу через специальные отверстия и поражает врагов. Причём на самих многоножек 
синильная кислота не действует. 
 
+
C
H
O HNC
HCN
фeрмeнт
C
H
O
 
  
Г) Присоединение бисульфита натрия (NaHSO3) 
 
Альдегиды, метилкетоны и некоторые циклические кетоны дают 
растворимые в воде и нерастворимые в органических растворителях аддукты с 
бисульфитом натрия, структура которых была долгое время предметом споров: 
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Данная реакция используется для отделения альдегидов от других веществ. 
Д) Присоединение металлоорганических соединений 
 
Обычно для этих целей используются магнийорганические соединения – 
реактивы Гриньяра: 
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Первоначально присоединение металлоорганических соединений было 
обнаружено на примере присоединения цинкорганических  соединений к 
альдегидам и кетонам  (А.М. Зайцев, Е.Е. Вагнер, 1875 г.,1884 г.). В дальнейшем 
Ф. Барбье использовал тот же принцип, но вместо цинка был применён магний 
(1899 г.). В 1900 году В. Гриньяр усовершенствовал эту реакцию, разделив её на 
две стадии: получение в эфире магнийорганического соединения – реактива 
Гриньяра и последующее взаимодействие RMgX с карбонильным соединением 
(Гриньяр, Нобелевская премия, 1912 г.). 
 
Е) Присоединение терминальных алкинов к альдегидам и кетонам (реакция 
Фаворского) 
 
Алкины с терминальной тройной связью могут присоединяться к альдегидам 
и кетонам в присутствии щелочных катализаторов с образованием ацетиленовых 
спиртов (Фаворский, 1905 г.). Промышленное значение имеет реакция 
присоединения ацетилена к формальдегиду в присутствии ацетиленидов меди при 
90−120 °C и давлении 5 атм. (Реппе): 
 
C CH H
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      ацетилен                                  пропинол                                     бутиндиол 
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Образующийся бутиндиол далее гидрируют до бутандиола-1,4, который 
затем при нагревании отщепляет воду с образованием бутадиена-1,3, который 
используется для получения искусственного каучука. 
 
Ж) Полимеризация альдегидов 
 
Альдегиды могут легко полимеризоваться. В формалине (40% раствор 
формальдегида в воде) постепенно образуется белый осадок, представляющий 
собой полимер – параформальдегид: 
OH CH
2
O CH
2
O CH
2
O CH
2
O CH
2
OH
n
 
 
Параформальдегид является простым эфиром нескольких десятков молекул 
гидратированного формальдегида (метандиола) и довольно легко распадается на 
формальдегид, например, при нагревании.  
В кислой среде формальдегид тримеризуется, образуя 1,3,5-триоксан: 
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1,3,5-триоксан является довольно устойчивым соединением, но при 
нагревании в токе азота разрушается с образованием исходного формальдегида. 
Ацетальдегид (этаналь) также может тримеризоваться, в этом случае 
образуется вещество, которое называется паральдегид: 
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Паральдегид обладает успокаивающим действием на ЦНС. 
 
Очень интересная полимеризация формальдегида наблюдается при действии 
гидроксидов щелочноземельных металлов на раствор формальдегида в воде 
(Бутлеров, 1861 г.). При этом образуется смесь сахаров – метиленитан или 
формоза: 
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Это реакция, осуществлённая А.М. Бутлеровым в 1861 году, является первым 
примером синтеза углеводов из более простых веществ. 
 
З) Альдольная конденсация 
 
CH
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CH
3
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OH-/H+
CH
2
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O
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CH
3
CH
OH
 
                 ацетальдегид                                        3-гидроксибутаналь (альдоль) 
 
Альдольная конденсация была открыта практически одновременно в 1872 
году французским химиком Ш.А. Вюрцем и русским химиком и композитором 
А.П. Бородиным. 
Реакция катализируется и кислотами, и основаниями. При использовании 
кислотного катализатора и, особенно при нагревании, образующийся альдоль 
отщепляет воду (реакция элиминирования) с образованием кротонового 
альдегида: 
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                 альдоль                               кротоновый альдегид 
 
Механизм альдольной конденсации катализируемой основаниями 
 
Основание отрывает протон с -углеродного атома с образованием 
карбаниона (кислотно-основная реакция): 
CH
2
C
O
H
HB: CH
2
C
O
H
BH+     +
-
 
Карбанион является хорошим нуклеофилом, поэтому он атакует 
карбонильный атом углерода (AN) с образованием аниона альдоля, который 
отрывает протон от протонированного основания с образованием продукта и 
регенерацией катализатора: 
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Кетоны также способны вступать в реакцию альдольной конденсации. Если в 
реакцию вступают два разных альдегида или кетона или альдегид и кетон, то 
такая альдольная конденсация называется перекрёстной. Если альдоль 
разрушается с образованием исходных карбонильных соединений, то такая 
реакция называется ретроальдольной конденсацией (от лат. retro — обратно). 
Альдольная конденсация имеет очень большое значение в органическом 
синтезе и в биологической химии. Например, одна из реакций глюконеогенеза 
является альдольной конденсацией – глицеральдегид-3-фосфат и 
дигидроксиацетонфосфат под действием фермента альдолазы конденсируются с 
образованием фруктозо-1,6-дифосфата: 
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Обратная реакция – распад фруктозо-1,6-дифосфата, которая происходит при 
гликолизе, является ретроальдольной конденсацией. 
Реакции альдольной конденсации можно встретить также в 
пентозофосфатном пути, цикле Кальвина  и других биохимических процессах. 
 
И) Присоединение аммиака и аминов 
 
Амины и аммиак присоединяются к альдегидам и кетонам с образованием  
неустойчивых продуктов присоединения, от которых отщепляется вода с 
образованием иминов или оснований Шиффа (Шифф, 1866 г.): 
C ON
H
H
R N
H
R
C OH
 
N
R
C + H2O
 
   присоединение                  элиминирование 
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В организме происходит процесс превращения кетокислот в аминокислоты – т.н. 
трансаминирование или переаминирование. Процесс катализируется ферментами – 
трансаминазами, имеющими в качестве кофермента пиридоксальфосфат – производное 
витамина B6: 
 
R CH
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Механизм этого процесса включает образование оснований Шиффа. 
 
Различные производные, содержащие аминогруппу, также способны 
образовывать различные продукты присоединения: оксимы, гидразоны, азины, 
семикарбазоны: 
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Продукты присоединения аммиака – альдегид-аммиаки неустойчивы и 
полимеризуются. Интересно протекает взаимодействие формальдегида с 
аммиаком. В этом случае образуется интересное каркасное соединение – 
уротропин (гексаметилентетрамин, 1,3,5,7-тетраазаадамантан) (Бутлеров): 
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Уротропин представляет собой бесцветные кристаллы сладкого вкуса. 
Используется как отвердитель феноло-формальдегидных смол, сырье для синтеза 
взрывчатых веществ (октогена, гексогена), твердое горючее (т. н. твердый спирт), 
антисептическое средство, ингибитор коррозии. Используется как препарат при 
воспалении мочевых путей. В кислой среде он разлагается на формальдегид, 
оказывающий бактерицидный эффект на патогенные микроорганизмы. 
 
Й) Присоединение гидрид-иона (H-) 
 
Гидрид-ион присоединяется в присутствии кислот Льюиса. Поэтому для 
этого используются не гидрид лития LiH, а его комплекс с кислотой Льюиса 
гидридом алюминия AlH3 – LiAlH4. 
 
O
LiAlH
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                              циклогексанон                                  циклогексанол  
 
Роль кислоты Льюисав этом процессе – увеличение положительного заряда 
на карбонильном атоме углерода. 
Эта реакция является окислительно-восстановительной – кетон 
восстанавливается до спирта. Это один из способов восстановления кетонов и 
альдегидов. 
 
2) Окислительно-восстановительные реакции 
 
Альдегиды легко окисляются до карбоновых кислот, кетоны окисляются с 
трудом и с разрывом связи C-C. Альдегиды и кетоны восстанавливаются с 
образованием первичных и вторичных спиртов соответственно. 
 
А) Окисление альдегидов и кетонов 
 
Альдегиды очень легко окисляются. Даже при контакте с воздухом идёт 
автоокисление альдегидов  с образованием надкислот (RCOOOH) и карбоновых 
кислот (RCOOH). 
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Ионы серебра, меди, золота могут окислять альдегиды до карбоновых кислот. 
Чаще для этой цели используется аммиачный раствор оксида серебра – реактив 
Толленса. При нагревании раствора, содержащего реактив Толленса и альдегид, 
последний окисляется, а ионы серебра восстанавливаются до металлического 
серебра, которое откладывается на стенках пробирки в виде зеркального слоя. Это 
качественная реакция на альдегиды – «реакция серебряного зеркала»: 
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                                ацетальдегид                             уксусная кислота 
 
Гидроксид меди стабилизируют тартратом натрия (или калия). Такой раствор 
называется реактивом Фелинга. При нагревании реактива Фелинга альдегиды 
окисляются, а медь(II)  восстанавливается до меди (I) и до металлической меди. 
Эта реакция очень гладко идёт с восстанавливающими углеводами. 
Другие окислители также могут окислять альдегиды до кислот, например, 
KMnO4, CrO3/H2SO4 и др.  
Кетоны требуют гораздо более жёстких условий. При окислении кетонов 
происходит разрыв связи C-C. Например, при окислении кетонов надкислотами 
(надуксусной, надбензойной, надсерной (кислотой Каро)) образуются сложные 
эфиры. При окислении циклических кетонов образуются лактоны (реакция 
Байера-Виллигера, 1899 г.): 
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                             кетон                                            сложный эфир 
 
Кетоны также могут окисляться под действием перекиси водорода в кислой 
среде с образованием взрывчатых пероксидов кетонов. Особенно популярна 
перекись (пероксид) ацетона. Однако изготовление её в домашних условиях 
крайне опасно; при работе с ней возможны сильные взрывы с трагическими 
последствиями. 
 
Б) Восстановление альдегидов и кетонов 
 
Восстановление этих соединений приводит к спиртам. В качестве 
восстановителей обычно используют  H2/Pt, LiAlH4. 
Интересно, что альдегиды и кетоны могут быть восставлены изопропиловым 
спиртом в присутствии алкоголятов алюминия. При этом изопропиловый спирт 
окисляется до кетона. Процесс называется реакцией Меервейна-Понндорфа-
Верлея (Г. Меервейн, 1925 г., В. Понндорф, А. Верлей, 1926 г.): 
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        кетон                 изопропанол                                 спирт                  ацетон 
 
Реакция Меервейна-Понндорфа-Верлея обратима.  Если использовать 
избыток ацетона, то в присутствии алкоголятов алюминия спирты будут 
окисляться до кетонов и альдегидов. Эта обратная реакция называется реакцией 
Оппенауэра (Р. Оппенауэр, 1937 г.). Она часто используется для синтеза 
стероидов, алкалоидов и терпенов. 
При действии на кетоны активных металлов (Zn, Na, Mg) происходит 
образование диолов – пиноконов: 
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                   ацетон                                                                     пинакон 
 
Под действием кислот (а также кислот Льюиса и ангидридов кислот) пинакон 
претерпевает интересную перегруппировку, которая называется пинаколиновой 
перегруппировной: 
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                                      пинакон                                        пинаколин 
 
В) Диспропорционирование альдегидов – реакция Канниццаро 
 
Под действием щелочи происходит диспропорционирование двух молекул 
альдегида в кислоту и спирт (С. Канницаро,1853 г.). 
Диспропорционирование (от лат. dis – приставка, означающая затруднение, 
нарушение, расстройство, разделение и proportio – соразмерность) реакции, в 
которых одно и то же вещество формально или действительно является и 
окислителем и восстановителем.  
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бензальдегид                                                        бензиловый спирт    бензоат натрия 
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Обратите внимание, что степени окисления до реакции были равны 
(наблюдалась «пропорция»). После реакции степени окисления у атомов углерода 
стали разными – то есть произошло нарушение «пропорции». 
Альдегиды, имеющие атомы водорода у -углеродного атома также могут 
вступать в эту реакции, но обычно в этих условиях идёт альдольная конденсация.  
Диспропорционирование также может протекать под действием алкоголятов 
алюминия. В этом случае образуются сложные эфиры (Тищенко,1906 г.): 
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                 ацетальдегид                                                      этилацетат 
 
Напомним, что сложные эфиры образованы карбоновой кислотой и спиртом, 
то есть, как и в случае реакции Канниццаро, в данном случае также образуется 
кислота и спирт, только в связанном виде. Реакция называется в честь русского 
химика В.Е.Тищенко, открывшего её. 
 
3) Замещение атома кислорода на атомы галогенов 
 
При действии PCl5 на альдегиды и кетоны образуются 
дигалогенопроизводные из которых под действием оснований можно получить 
алкины: 
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            пропаналь                       1,1-дихлорпропан                         пропин 
 
4) Енолизация карбонильных соединений и галоформная реакция 
 
Альдегиды и кетоны являются изомерами виниловых спиртов (енолов) в 
которые они могут превращаться: 
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                                 кето-форма                                  енольная форма 
 
В большинстве случаев равновесие сдвинуто влево – енолы превращаются в 
кето-формы (правило Эльтекова). Однако, при наличии электроноакцепторных 
заместителей и при наличии сопряжения количество енольной формы может быть 
значительно. Например, в случае этилового эфира 3-кетобутановой кислоты 
(ацетоуксусный эфир) содержание енольной формы составляет 7,5 %.
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Енолизация имеет очень большое значение в биологической химии, 
поскольку взаимные превращения углеводов непременно включают стадию 
енолизации. В организме енолизация катализируется ферментами. В 
органической химии для катализа енолизации используются кислоты и основания.  
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            кето-форма (92,5%)                                     енольная форма (7,5%) 
 
В щелочной среде может отрываться протон от группы С-H: образуется 
енолят-ионы, которые стабилизированы за счёт резонанса: 
R C
O
CH
2
_
R C
O
CH
2  
Енолы и енолят-ионы могут вступать в реакции нуклеофильного замещения 
как амбидентные нуклеофилы – они могут взаимодействовать и по атому 
кислорода и по атому углерода. Например, они взаимодействуют с галогенами с 
образованием галогенопроизводных. Одна из таких реакций называется 
галоформной – в ходе реакции образуются галоформы – соединения, имеющие 
формулу CHHal3. 
 
Обычной качественной реакцией на соединения, содержащие группу CH3-
C(O)-, является галоформная реакция – появление светло-жёлтого осадка (т.пл. 
119–120 ºС) при добавлении раствора йода в щёлочи: 
R C
O
CH
3
I2, OH
-
R C
O
O + CHI3
 
                                                                         анион  кислоты     йодоформ 
 
Механизм галоформной реакции 
 
Гидроксид-ион отрывает протон от метильной группы с образованием 
карбоаниона, который стабилизирован резонансом с енолят-ионом: 
R C
O
CH
3
+ OH- R C
O
CH
2
-
+ OH
2  
Реакция является кислотно-основной: карбонильное соединение является 
кислотой, а гидроксид-ион – основанием. 
Карбоанион взаимодействует с йодом, отрывая от него положительно 
заряженный атом йода (реакция нуклеофильного замещения, где субстратом 
служит молекула йода, а уходящей группой – иодид-ион): 
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R C
O
CH
2
-
I I R C
O
CH
2
I + I
 
Этот процесс повторяется ещё два раза, пока не образуется 1,1,1-
трийодпроизводное: 
I2,  OH
-
R C
O
CH
2
I
-HI
R C
O
CH I
I
I2,  OH
-
-HI
R C
O
C I
I
I
 
Трийодпроизводное подвергается гидролизу. Гидролиз катализирует 
гидроксид-ион. Нуклеофильной атаке гидроксид-ионом подвергается 
трийодпроизводное – происходит ацильное нуклеофильное замещение, уходящей 
группой является трийодметил-карбоанион: 
+R C
O
C
I
I
I
OH-
R C
O
C
I
I
I
OH
R C
O
OH
C
I
I
I
 
Образующийся карбоанион отрывает протон от воды с образованием йодоформа 
и регенерацией катализатора – гидроксид-иона: 
+C
I
I
IH O H C
I
I
IHH O
 
В целом, первая стадия – замещение атомов водорода на галоген –  является 
электрофильным замещением, вторая стадия – гидролиз – является 
нуклеофильным ацильным замещением. 
Такая же реакция идёт и с бромом, и с хлором. Образующийся трибромметан 
обычно называют бромоформом, а трихлорметан – хлороформом. 
Впервые эта реакции была осуществлена со спиртом (который окислялся до 
ацетальдегида) и хлорной известью в 1831 году Либихом и Субейраном: таким 
образом был получен хлороформ.  
 
Хлороформ (трихлорметан), СНСl3, бесцветная жидкость, tкип = 61,2 °С. Хороший 
растворитель смол, жиров и прочих веществ. Используется как сырьё для синтеза 
хладонов. Входит в составы для растирания, используемые при мышечных и 
невралгических болях. Раньше хлороформ назначали внутрь (3-5 капель в воде) при 
икоте, рвоте, гастритах и добавлялся в зубную пасту. Специально очищенный 
хлороформ применяется для ингаляционного наркоза. Хлороформ относительно 
токсичен: может вызывать нарушение сердечного ритма, дистрофические изменения в 
миокарде, а также жировую дистрофию и цирроз печени. 
Бромоформ (триброммтеан), CHBr3, тяжёлая бесцветная жидкость, tкип = 149,6 °С. 
Обладает снотворным и наркотическим действием, раньше использовался для лечения 
коклюша.  
Йодоформ (трийодметан), CHI3, зеленовато-жёлтые кристаллы с неприятным 
больничным запахом. Применяется в медицине и ветеринарии как наружный 
антисептик. 
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5) Прочие реакции 
 
Химия альдегидов и кетонов очень богата и её невозможно охватить 
полностью в рамках данного курса.  
Здесь мы упомянем несколько реакций.  
1. Альдегиды окрашивают раствор фуксинсернистой кислоты в красный 
цвет, что является качественной реакций на альдегиды, помимо реакции 
серебряного зеркала.  
2. Формальдегид реагирует с фенолом с образованием 
фенолформальдегидной смолы, с резорцином образуется резорцин-
формальдегидная смола, с мочевиной формальдегид даёт мочевино-
формальдегидные смолы, с меламином – меламино-формальдегидные смолы. Эти 
продукты применяются в производстве фенопластов (пластмассы), клеев, 
лакокрасочных материалов, герметиков, пенопластов, для пропитки бумаги, 
картона, противоусадочной обработки тканей. 
 
6.6. Получение альдегидов и кетонов 
 
1) Окисление спиртов 
 
Окисление первичных спиртов приводит к альдегидам, и, соответственно 
вторичные спирты дают кетоны. 
В качестве окислителя используют кислород воздуха в присутствии 
катализаторов (Pt, Cu); в лаборатории окисление ведут  с применением хромового 
ангидрида (CrO3), диоксида марганца (MnO2) или ацетона (реакция Оппенауэра). 
Подробнее см. окисление спиртов. 
 
2) Восстановление нитрилов 
 
Нитрилы – это органические соединения содержащие –CN группу, которая 
легко восстанавливается до альдегидной группы. Восстановление проводят, 
добавляя алюмогидрид лития (LiAlH4) к нитрилу, растворённому в эфире. После 
обработки кислотой, образуется альдегид.  
CN
LiAlH
4 H3O
+
C
H
O
 
                            циклопропаннитрил           циклопропанкарбоксальдегид 
 
Интересно, что если добавлять нитрил к алюмогидриду лития, то образуется 
совсем другой продукт – первичный амин. Поэтому в химии «от перестановки 
мест слагаемых» результат может измениться: 
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CN
LiAlH
4
CH
2
NH
2
 
                                                                   (циклопропилметил)амин 
3) Восстановление хлорангидридов карбоновых кислот – реакция 
Розенмунда. 
 
При нагревании хлорангидрида при 100 °C в бензоле с водородом, идёт его 
восстановление – атом хлора замещается на водород:  
R C
O
Cl
+ H2 R C
O
H
+ HCl
 
                хлорангидрид             альдегид 
 
Реакция была открыта в 1872 году А.М. Зайцевым и подробно исследована 
К.В. Розенмундом в 1918 году. 
 
4) Пиролитическая кетонизация. 
 
При нагревании кальциевых солей карбоновой кислоты происходит 
отщепление карбоната кальция и образование кетона: 
CH
3
C
O
CH
3
C
O
O
Ca
O
CH
3
C
O
CH
3
+ CaCO
3
t
 
                         ацетат кальция                           ацетон        карбонат кальция 
 
Этот метод является первым историческим способом получения ацетона. 
Стоит напомнить, что слово ацетон восходит к латинскому слову acetum – уксус, 
ввиду того, что ацетон впервые получили из соли уксусной кислоты. 
 
NB! Формула ацетата кальция не отражает истинного его строения; ацетат 
кальция имеет сложное ионное строение, а не молекулярное. 
 
Используя реакцию, можно получать и альдегиды, если сплавлять соли 
определённой карбоновой кислоты с солью муравьиной кислоты. 
 
4) Оксосинтез (гидроформилирование) 
 
Присоединение угарного газа и водорода к алкенам в присутствии 
кобальтовых катализаторов при нагревании 140–180 ºC и давлении 3-8 МПа: 
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CH
2
CH
2
+ CO   +   H2
CH
3
CH
2
C
O
H  
5) Реакция Кучерова 
 
Присоединение воды к алкинам в присутствии солей ртути. 
 
C CH H H2O+
 HgSO4
CH
2
C H
OH
 
CH
3
C
O
H
 
                                                                      виниловый спирт             этаналь 
C CH CH
3
H2O+
 HgSO4
CH
2
C CH
3
OH
 
CH
3
C CH
3
O
 
              пропин                                                пропенол-2                     ацетон 
  
Реакция Кучерова долгое время использовалалсь в промышленности для 
получения ацетальдегида (этаналя). 
 
6) Реакция Вакера-Хёхста 
 
При пропускании смеси кислорода и этилена над катализатором 
(PdCl2/CuCl2), кислород окисляет этилен с образованием ацетальдегида: 
 
CH
2
CH
2
+ CH
3
C
O
H
O22 2
PdCl2, CuCl2
 
Эта реакция в настоящее время в основном используется для промышленного 
синтеза ацетальдегида. 
 
Ацетальдегид (этаналь, уксусный альдегид), СН3СНО, бесцветная жидкость с резким 
запахом, tкип = 20,2 °С. Сырье в производстве уксусной кислоты, уксусного ангидрида и 
других продуктов. Уксусный ангидрид, в свою очередь, используется для получения ацетатного 
волокна. 
 
7) Другие синтезы 
 
А) Озонолиз алкенов: 
 
R R
R R
O
3
R C
O
R
2
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Б)  Периодатное окисление  вицинальных диолов: 
 
C CR R
OH OH
R R
HIO
4
R C
O
R
2
 
 
В) Окисление борорганических соединений: 
 
C CR R
BH
3
H
2
O
2
CH
2
C
O
R
R
 
 
Г) Гидролиз дигалогенопроизводных: 
 
C CR H + 2 HBr C CH
3
R
Br
Br
KOH, H2O
C CH
3
R
O
 
 
Д) Ацилирование ароматических углеводородов по Фриделю-Крафтсу: 
 
CH
3
C
O
Cl
AlCl
3
CH
3
C
O+
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ГЛАВА 7. КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ 
 
Карбоновые кислоты – производные углеводородов, содержащие 
карбоксильную группу –COOH. Их можно также считать ацильными 
производными воды: остаток R-CO- называется «ацил», поэтому если заменить 
атом водорода в воде на ацильный остаток, то образуется карбоновая кислота: 
R C
O
O HH O H
 
Карбоновые кислоты и их производные чрезвычайно важны в биологической 
химии, поскольку все важнейшие биохимические пути связаны с превращениями 
карбоновых кислот, или их производных.  
Многие карбоновые кислоты были выделены из жиров, поэтому карбоновые 
кислоты также называются жирными кислотами. 
 
7.1. Строение 
 
Карбоновые кислоты содержат карбоксильную группу, которая может 
изображаться по-разному: 
 
C
O
O H C
O
OH
COOH CO
2
H
 
 
Атом углерода карбоксильной группы находится в состоянии sp2-
гибридизации, поэтому, как и в случае альдегидов и кетонов, он называется 
тригональным; все три атома, связанные с ним лежат в одной плоскости и 
образуют треугольник. 
 
7.2. Номенклатура 
 
Название «кислота» образовано от слова «кислый», а слово «карбоновая» 
восходит к латинскому слову carboneum – углерод.  
По номенклатуре IUPAC названия кислот образуют, используя названия 
соответствующих углеводородов, прибавляя окончание «–овая» и слово 
«кислота». 
Например, муравьиная кислота HCOOH, содержит один атом углерода, 
следовательно, она является производным метана. Её международное название – 
метановая кислота.  
Уксусная кислота CH3COOH содержит два атома углерода – как и 
углеводород этан, следовательно, её название –  этановая кислота. 
Однако на практике чаще используются тривиальные названия. 
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Таблица.7.1. Названия карбоновых кислот. 
 
Число 
атомов 
С 
Название 
кислоты по 
IUPAC 
Название 
соли по 
IUPAC 
Тривиальное 
название 
кислоты 
Тривиальное 
название 
соли 
Этимология 
тривиального 
названия 
1 метановая  метаноат муравьиная  формиат 
лат. formica – 
муравей 
 
      
2 этановая  этаноат уксусная ацетат 
лат. acetum – 
уксус 
 
      
3 пропановая  пропаноат пропионовая пропионат 
греч.  − 
первый  −  
жир 
  
      
4 бутановая бутаноат масляная бутират 
лат. butyrum – 
масло 
 
      
5 пентановая  пентаноат валерьяновая валерат 
лат. valeriana - 
валериана 
(лат. valere – 
быть сильным) 
 
      
6 гексановая  гексаноат капроновая капронат лат. сapra – коза 
 
Для карбоновых кислот используются две системы нумерации – по 
рациональной номенклатуре (греческими буквами) и IUPAC (арабскими 
числами): 
C COOHCCCC
6    5    4    3    2   1
                   
 
 
Обратите внимание, что в системе IUPAC первый номер получает атом 
углерода группы COOH, а в рациональной системе греческой буквой альфа 
обозначается атом углерода, присоединённый к COOH. 
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CH COOHCH
2
CH
3
CH
3  
                                                -метилмасляная кислота 
                                   2-метилмасляная кислота (2-метилбутановая кислота) 
 
Названия солям обычно дают, используя тривиальные названия: 
CH3COONa – ацетат натрия, (CH3CH2COO)2Ca пропионат кальция. 
 
В биологической химии название соли используется для обозначения всей 
совокупности различных молекулярных и ионных форм кислоты.  
Для простейших ароматических кислот в основном используются 
тривиальные названия: 
 
COOH COOH
COOH
N
COOH
COOH
COOH  
   бензойная                  фталевая                 терефталевая             никотиновая 
   кислота                    кислота                      кислота                     кислота 
 
7.3. Изомерия 
 
1) Структурная изомерия 
 
➢ Изомерия углеродного скелета 
 
CH COOHCH
3
CH
3
CH
2
COOHCH
2
CH
3
 
                                 бутановая кислота         2-метилпропановая кислота 
 
2) Межклассовая изомерия 
 
Карбоновые кислоты изомерны многим классам органических соединений, 
например, гидроксиальдегидам: 
 
CH
2
CCH
3
O
OH
CH CCH
3
O
HOH  
                              пропановая кислота                 2-гидроксипропаналь 
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3) Пространственная изомерия 
 
Пример энантиомерии: 
C
CH
2
CH
3
H
COOH
CH
3
C
CH
2
HCH
3
COOH
CH
3
* *
 
                 (R)-2-метилмасляная кислота   (S)-2-метилмасляная кислота 
 
Пример диастереомерии: 
 
C
COOH
C
H
CH
3
H
C
COOH
C
CH
3
H
H
 
               цис-бутеновая кислота                         транс-бутеновая кислота 
 
7.4. Физические и биологические свойства 
 
Низшие жирные кислоты представляют собой легкоподвижные жидкости, 
средние члены – масла, высшие – твёрдые кристаллические вещества. 
Температуры плавления в гомологическом ряду возрастают, но 
неравномерно и своеобразно (Рис. 7.1 – температуры плавления карбоновых 
кислот): 
-60
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n
т. пл. 
о
С
 
 
Рис. 7.1 
 
Температуры кипения карбоновых кислот значительно больше, чем у 
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соответствующих им альдегидов и спиртов (Рис.7.2 – температуры кипения в 
гомологических рядах карбоновых кислот, альдегидов и спиртов):  
 
RCOOH
R-CH2OH
R-CHO
-50
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100
150
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250
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n
т. кип. 
о
С
 
Рис. 7.2  
 
Почему же температуры кипения кислот больше, чем соответствующих 
спиртов? В основном увеличение температуры кипения происходит за счёт 
образования очень прочных межмолекулярных водородных связей между двумя 
молекулами. Карбоновые кислоты в твёрдом виде, в жидкой и даже в газовой фазе 
существуют в виде димеров: 
 
R C
O
O H
RC
O
OH
 
 
Димер – (греч.  – два,  - часть) структура, образованная объединением двух 
молекул. 
 
В твёрдом виде практически все карбоновые кислоты существуют в виде 
димеров, например, пропионовая кислота (Рис. 7.3): 
 
Рис.7.3 
 
Интересно, что муравьиная и уксусная кислота в твёрдом виде, как и спирты, 
образуют цепочки, а не димеры (Рис. 7.4): 
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Рис. 7.4 
 
Первые члены гомологического ряда карбоновых кислот обладают резким 
запахом, средние – прогорклым, неприятным, например, масляная кислота пахнет 
потом, высшие карбоновые кислоты вследствие нелетучести лишены запаха. 
Карбоновые кислоты, как правило, не ядовиты, однако приём внутрь 
концентрированных растворов (например, уксусной эссенции) вызывает тяжёлые 
ожоги. Нежелательно попадание этих растворов на кожу и тем более внутрь.  
 
Ловиц Товий  Егорович (1757−1804 гг), российский химик и фармацевт, академик 
Петербургской АН (1793 г.). Впервые получил концентрированную уксусную кислоту. 
Однажды пролитую концентрированную уксусную кислоту он собирал тряпкой. Через 
некоторое время кожа на его руках опухла и вскоре стала отваливаться большими 
кусками. Такой же эффект может наблюдаться у тех, кто использует уксусную эссенцию 
для снятия ржавчины с гаек и держат смоченную эссенцией вату или тряпку долгое 
время в руках. 
 
7.5. Химические свойства 
 
1) Кислотные свойства 
 
При отрыве протона от карбоксильной группы образуется карбоксилат-
анион: 
 
C
O
OH
C
O
O
H++
 
 
Приведённая формула неадекватно отражает строение карбоксилат-аниона.  
На самом деле отрицательный заряд делокализован –  «размазан» по карбоксилат-
аниону. Это связано с тем, что кетогруппа (C=O) проявляет –M эффект, а O- 
проявляет +M эффект. Это можно показать, используя две крайние резонансные 
структуры: 
C
O
O
C
O
O
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На рисунке представлены два крайних карбоксилат-аниона, между которыми 
стоит обоюдоострая стрелка. Это означает, что в реальности карбоксилат-анион 
представляет собой гибрид этих двух структур: двойная связь C=O не является 
двойной и отрицательный заряд не сосредоточен только на одном атоме 
кислорода. То есть строение карбоксилат-аниона в реальности больше 
соответствует структуре, получающейся при наложении двух крайних 
резонансных формул: 
C
O
O
-0,5
-0,5
 
 
Карбоновые кислоты являются слабыми кислотами. При концентрации 0,1 
моль/л CH3COOH диссоциирована примерно в 100 раз хуже, чем HCl. Однако, 
карбоновые кислоты сильнее, чем угольная кислота, синильная, сероводородная.  
Количественной характеристикой силы кислоты является константа 
диссоциации: 
R C
O
O H
R C
O
O
+ H+
      [RCOO-] [H+]
[RCOOH]
K =  
 
 
Если кислота является более сильной, то это означает, что она лучше 
диссоциирует и тем больше константа диссоциации (K). 
Наиболее сильной из незамещённых карбоновых кислот является муравьиная 
(метановая) кислота. При введении электронодонорного углеводородного 
радикала кислотность уменьшается, поэтому уксусная кислота слабее, чем 
муравьиная. 
H C
O
O H
CH
3
C
O
O H  
 
                         K = 2.14·10-4                                             K = 1.75·10-5 
 
При замещении в уксусной кислоте всех атомов водорода при углеродном 
атоме на атомы фтора получается трифторуксусная кислота, константа 
дисоциации которой при 25 ºС равна 0,588:  
C
O
O H
F
F
F
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K = 0,588 
 
Трифторуксусная кислота является сильной кислотой в отличие от обычных 
карбоновых кислот, называемых слабыми кислотами. Увеличение степени 
диссоциации (что пропорционально силе кислоты) связано с 
электроноацепторным влиянием атомов фтора, которые «оттягивают на себя» 
электронную плотность атомов по цепочке F←C←C←O–H, ослабляя связь О-Н. 
Итак, карбоновые кислоты проявляют кислотные свойства, индикаторы 
меняют в них свою окраску, например, лакмус в растворе уксусной кислоты 
становится красным. 
Карбоновые кислоты проявляют все общие свойства кислот: 
взаимодействуют с металлами, стоящими до водорода, реагируют с основными и 
амфотерными оксидами, амфотерными гидроксидами, щелочами, солями более 
слабых кислот: 
 
CH
3
COOH +    Zn (CH3COO)2Zn   +   H22  
 
              уксусная кислота           ацетат цинка 
 
Ацетат цинка используется как закрепляющее вещество при крашении 
тканей, консервант древесины, в производстве глазури и фарфора, входит в состав 
зубных цементов; водный раствор используется как противогрибковое средство в 
медицине. 
 
CH
3
COOH +    CuO (CH3COO)2Cu   +   H2O  
                 уксусная кислота  оксид меди(II)    ацетат меди(II) 
 
Ацетат меди (медянка) применяется как фунгицид и пигмент для керамики. 
Основной ацетат меди (ярь-медянка)  используется для протравы тканей и как 
пестицид. 
 
+    NaOH CH3COONa   +   H2OCH3COOH
+    Na2CO3 CH3COONa   +   H2CO3CH3COOH2 2
CO2
H2O  
Ацетат натрия применяется в производстве красителей, мыл, уксусного 
ангидрида; протрава при крашении тканей и дублении кож; мочегонное средство 
в медицине и т.д. 
Как известно, соли, образованные слабыми кислотами, подвергаются 
гидролизу.  Это относится и к солям слабых карбоновых кислот. Водные 
растворы натриевых солей имеют щелочную среду: 
 
CH3COONa   +   H2O +    NaOHCH3COOH  
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По этой же причине мыла также дают щелочную среду: 
 
C15H31COONa   +   H2O +    NaOHC15H31COOH  
 
Мыла – натриевые или калиевые соли высших карбоновых кислот: в 
основном пальмитиновой C15H31COOH и стеариновой C17H35COOH. 
 
2) Нуклеофильное ацильное замещение 
 
Гидроксигруппа в карбоксильной группе может замещаться с образованием 
производных карбоновых кислот: 
 
R C
O
OH R C
O
X  
 
А) Образование сложных эфиров – этерификация по Фишеру 
 
Термин «этерификация» (нем. Etherifikation) происходит от слова Ether – 
эфир. Этерификация – это образование эфиров. Как правило, этот термин 
относится только к образованию сложных эфиров. 
Итак, карбоновые кислоты реагируют со спиртами в присутствии 
катализатора – серной кислоты с  образованием сложных эфиров: 
 
CH
3
C
O
O H H O C
2
H
5
CH
3
C
O
O C
2
H
5 H O H++
H
2
SO
4
 
 уксусная кислота     этиловый спирт               этилацетат               вода 
 
Роль серной кислоты состоит в протонировании карбоновой кислоты, в 
увеличении положительного заряда на карбонильном атоме углерода, а также в 
связывании образующейся воды.  
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Механизм реакции этерификации 
 
CH
3
C
O
OH
H+
CH
3
C
+
OH
OH
O
H
C
2
H
5.. CH
3
C
OH
OH
O
H
C
2
H
5
+
CH
3
C
O
O
+
O
C
2
H
5
H H
H
CH
3
C
O
O C
2
H
5
:
-H2O
CH
3
C
+
O
O C
2
H
5
H
-H+
 
На первом этапе серная кислота протонирует молекулу карбоновой кислоты, 
на атоме углерода которой возникает значительный положительный заряд. 
Молекула спирта (нуклеофил) атакует положительно заряженный атом углерода, 
образуя продукт присоединения, который отщеплет воду, образуя 
протонированный сложный эфир, от которого отщепляется протон (регенерация 
катализатора) с образованием сложного эфира.  
Механизм гидролиза сложного эфира обратен. То есть если переписать 
механизм образования сложного эфира в обратном направлении, то получится 
механизм гидролиза сложного эфира. Аналогичный механизм наблюдается и в 
случае реакции переэтерификации: при нагревании сложного эфира с избытком 
другого спирта в присутствии серной кислоты идёт замещение остатка спирта на 
остаток другого спирта: 
H
2
SO
4
CH3COOC2H5  +  CH3OH  CH3COOCH3  +  C2H5OH   
                      этилацетат    метанол                  метилацетат     этанол 
 
Образование и гидролиз сложных эфиров является реакций нуклеофильного 
замещения и описывается как механизм AAC2 (бимолекулярная реакция 
катализируемая кислотами (лат. acidum – кислота), с расщеплением связи С-O, где 
атом углерода принадлежит ацильному остатку). 
 
Сложные эфиры отлично гидролизуются под действием оснований. 
Щелочной гидролиз часто называется омылением. Например при нагревании 
сложного эфира с щелочью образуется спирт и соль: 
 
CH
3
C
O
O C
2
H
5
+ NaOH CH
3
COONa +     C2H5OH
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Механизм гидролиза, катализируемого основаниями: 
CH
3
C
O
O C
2
H
5
OH..
..
:
CH
3
C
O
O H
O C
2
H
5
-H2O
CH
3
C
O
O
C
2
H
5
O-
C
2
H
5
O + H2O C2H5OH    +    OH
_
_
OH..
..
:
_
,
 
 
Гидроксид-ион присоединяется к молекуле сложного эфира, образуя 
тетраэдрический интермедиат. Далее идёт внутримолекулярное нуклеофильное 
замещение, в ходе которого высвобождается этоксид-анион. Этоксид-ион 
отщепляет протон от молекулы воды, превращаясь в спирт и регенерируя 
катализатор – гидроксид-ион. 
В данном случае механизм этого нуклеофильного ацильного замещения 
описывается как BAC2 (бимолекулярная реакция катализируемая основаниями 
(лат. basis – основание), с расщеплением связи С-O, где атом углерода 
принадлежит ацильному остатку). 
Б) Образование галогенангидридов 
 
При взаимодействии карбоновой кислоты с галогенидами фосфора, 
образуются очень важные производные – галогенангидриды.  
 
CH
3
C
O
OH
+ PCl
5
CH
3
C
O
Cl
+ POCl
3
+ ClH
 
Названия галогенангидридов обычно строятся  таким образом: ацил + 
галогенид. 
Поэтому, образовавшееся в ходе приведённой реакции вещество имеет 
следующее название – ацетилхлорид (или этаноилхлорид). 
Атомы галогена в галогенангидридах могут легко замещаются при действии 
различных нуклеофилов, поэтому  галогенангидриды являются основой для 
синтеза разнообразных производных карбоновых кислот (см. ниже). 
 
3) Реакция Геля-Фольгарда-Зелинского 
 
Эта реакция открыта К. Гелем в 1881 году, подробно изучена Я. Фольгардом 
и Н.Д. Зелинским в 1887 году. 
При действии хлора или брома на карбоновую кислоту в присутствии 
фосфора при нагревании (100 ºC), происходит замещение атома водорода на 
галоген в -положении: 
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CH
2
COOHCH
3
Cl
2
, P
-HCl
CH COOHCH
3
Cl
 
   пропионовая кислота             2-хлорпропионовая кислота 
 
Данная реакция идёт по механизму электрофильного замещения (SE) с 
промежуточным образованием галогеноангидрида.  Реакция Геля-Фольгарда-
Зелинского имеет очень большое синтетическое значение: используя эту реакцию, 
получают галогенопроизводные карбоновых кислот, из которых можно получить 
аминокислоты, гидроксикислоты и т.д. 
 
CH COOHCH
3
Cl
NaOH, t NH3, t
CH COOHCH
3
OH
CH COOHCH
3
NH
2
-NaCl -HCl
 
2-гидроксипропионовая               2-хлорпропионовая               2-аминопропионовая  
          кислота                                   кислота                                 кислота 
 
Реакции замещения галогена в -галогенокарбоновых кислотах на 
гидроксигруппу и аминогруппу являются реакциями нуклеофильного замещения 
(SN) которые могут идти с т.н. «анхимерным содействием». 
 
4) Декарбоксилирование 
 
По названию процесса  (лат. de – отрицающая частица, карбоксил – COOH), 
легко догадаться, что в ходе декарбоксилирования карбоновая кислота теряет 
группу COOH, превращаясь в другое соединение. 
В самом простом случае кислота теряет молекулу CO2, превращаясь в 
углеводород: 
R COOH R H +    CO2  
Однако такой процесс идёт только с кислотами с электроноакцепторными 
заместителями. При нагревании (600−700 °C) уксусной кислоты, она не 
декарбоксилируется, а, отщепляя воду, превращается в кетен: 
 
+    H2OCH3 COOH CH2 C O  
Однако, при нагревании солей с щелочами, декарбоксилирование возможно; 
при этом, однако, образуется не СO2,  а карбонат – соль угольной кислоты. Итак, 
из солей карбоновых кислот сплавлением со щелочью получают углеводороды 
(реакция Дюма): 
CH3COONa  +  NaOH                         CH4 + Na2CO3
t
 
                            ацетат натрия                               метан 
 
Если при декарбоксилировании происходит ещё и окисление кислоты, то 
такое декарбоксилирование называется окислительным.  
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Рассмотрим три варианта окислительного декарбоксилирования. 
 
А) Реакция Бородина-Хунсдиккера 
 
Декарбоксилирование солей карбоновых кислот под действием галогенов 
(Br2, Cl2, I2) с образованием галогенопроизводных: 
 
CH
2
CH
2
COOAgCH
3 +    Br2 CH2 CH2 BrCH3 +   CO2   +   AgBr  
 
Реакция открыта в 1861 году русским химиком и композитором А.П. 
Бородиным и подробно изучена в 1936 г. Х. Хунсдиккером. 
 
Существуют разновидности этой реакции, например реакция Кочи: 
окислительное декарбоксилирование карбоновых кислот в присутствии 
галогенидов лития приводит к алкилгалогенидам: 
 
CH
3
CH
2
COOH CH3 CH2 Cl
(CH3COO)4Pb, LiCl
 
 
Б) Реакция Кольбе: 
 
Реакция была открыта А. Кольбе в 1849 году и является одним из способов 
получения алканов из карбоновых кислот, используя электролиз. 
Электролиз – это разложение вещества под действием электрического тока. 
При этом анионы на аноде окисляются (чтобы это запомнить, используют 
мнемоническое правило – говорят с нарочитой ошибкой: «Анионы на Аноде 
Акисляются»).  
Однако это происходит не всегда – в школьном курсе химии обычно принято 
считать, что в водных растворах солей кислородсодержащих кислот окисляется не 
анион, а вода с образованием кислорода. Но это не всегда верно. В случае солей 
карбоновых кислот идёт окисление анионов кислоты с образованием алканов и 
углекислого газа (то есть идёт окислительное декарбоксилирование): 
 
CH
3
COONa +   2H2O2
эл. ток
CH
3
CH
3
+   2CO2 +  2NaOH  +  H2  
          
                                                                                      анод                       катод 
 
Каков механизм этого процесса? Карбоксилат-анион окисляется на аноде с 
образованием ацильного радикала, который отщепляет углекислый газ и 
превращается в алкильный радикал, который в свою очередь взаимодействует с 
другим алкильным радикалом, образуя алкан (Клузиус): 
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CH
3
COO
- -1 элeктрон
CH
3
COO
.
CO
2
CH
3
.
CH
3
. CH
3
. CH
3
CH
3
+
 
 
В) -Окисление 
 
-Окисление идёт в организме в клеточных органеллах пероксисомах. 
Кислота окисляется и декарбоксилируется с образованием альдегида, который, в 
свою очередь, окисляется до кислоты, далее процесс повторяется снова.  
 
R CH
2
COOH
H
2
O
2 H2O, CO2
R CHO
НАДН+Н+H2O, НАД
+
R COOH
 
При нарушении этого процесса развивается синдром Рефсума, 
характеризующийся накоплением фитановой кислоты в мозге. 
 
5) Окисление и восстановление карбоновых кислот 
 
Все карбоновые кислоты горят с образованием углекислого газа и воды 
(например, горение стеариновой и пальмитиновой кислот наблюдается при 
горении стеариновой свечи). 
В организме карбоновые кислоты окисляются в основном за счёт т.н. -
окисления. Кроме того in vivo встречается также - и -окисление. Подробно -
окисление будет изучаться в курсе биохимии. 
In vitro некоторые аналогичные реакции -окисления можно осуществить с 
помощью 3% перекиси водорода. Например, масляная кислота превращается в -
гидроксимасляную, а последняя окисляется до -оксомасляной (ацетоуксусной) 
кислоты: 
 
CH
3
CH
2
CH
2
COOH
H2O2 CH
3
CH CH
2
COOH
OH
H2O2 CH
3
C CH
2
COOH
O  
Карбоксильная группа восстанавливается с большим трудом. Для того чтобы 
восстановить карбоновую кислоту до углеводорода требуется длительное 
кипячение с HI в присутствии фосфора. 
Прямое восстановление карбоновых кислот до спиртов водородом 
достигается при использовании  высоких давлений и катализатора (Cu, Ni, Co, Zn-
Cr-Cu-Cd, Шраут, Норманн). 
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7.6. Получение карбоновых кислот 
 
1) Из природных источников 
 
Исторически первым способом получения карбоновых кислот было их 
получение из природных источников. Например, муравьиную кислоту можно 
выделить из муравьёв, которые используют 70 % муравьиную кислоту в качестве 
оружия. Муравьиная кислота была обнаружена в муравьях ещё в 17 веке. Также 
её можно обнаружить в хвое, крапиве, гусеницах, пчёлах. 
При скисании вина образовывался уксус, при перегонке которого можно 
получить уксусную кислоту. При замораживании уксусной кислоты, в первую 
очередь кристаллизуется твёрдая уксусная кислота (т. пл. 16,8 oC), которую 
отделяют от незамерзшей разбавленной уксусной кислоты. В результате можно 
легко получить почти 100% уксусную кислоту, которая называется «ледяной», не 
смотря на то, что она может быть и комнатной температуры. Название «ледяная 
уксусная кислота» отражает способ получения 100% уксусной кислоты, а не её 
температуру (отсюда возможна такая фраза – «кипящая ледяная уксусная 
кислота»). 
В настоящее время уксусную кислоту для пищевых целей получают главным 
образом скисанием перебродивших соков (виноградного или яблочного). В 
промышленных масштабах используется неполное окисление бутана кислородом 
воздуха. 
 
2) Окисление углеводородов 
 
Низшие алканы, содержащиеся  в попутных нефтяных газах могут быть 
каталитически окислены до уксусной кислоты, причём в качестве примеси 
получается и муравьиная кислота: 
 
CH
3
CH
2
CH
2
CH
3
+    3O2 2CH3COOH +   2H2O  
                           бутан                                                 уксусная кислота 
 
Уксусная кислота, СН3СООН, бесцветная с резким запахом жидкость. Т.пл. 16,75 
°С,    т. кип. 118,1 °С. Применяют в пищевой промышленности, для получения солей, 
эфиров, уксусного ангидрида,  ацетилхлорида, ацетатного волокна, лекарственных 
(аспирин) и душистых веществ, хлоруксусных кислот, как растворитель, например, в 
производстве ацетата целлюлозы (ацетатного волокна).  
 
Высшие алканы под действием кислорода воздуха в жидкой фазе  при 
нагревании превращаются в смесь карбоновых кислот со средней длиной цепи 
С12-С18, которые используются для получения моющих средств и поверхностно-
активных веществ. Обыкновенный продажный парафин можно окислить до 
карбоновых кислот, пропуская через него воздух при 100–160 ºC . 
 
 256 
 
 
3) Гидролиз производных карбоновых кислот 
 
Все производные карбоновых кислот гидролизуются до карбоновых кислот в 
условиях кислотного или основного катализа: 
CH
3
C
O
Cl
CH
3
C
O
O
CH
3
C
O
CH
3
C
O
O C
2
H
5
CH
3
C
O
NH
2
CH
3
C
O
OH
ангидрид
сложный эфир
амид
CH
3
C N
нитрил
H2O
-HCl
H2O
H2O
H2O
2H2O
-CH3COOH
-C2H5OH
-NH3
-NH3
хлорангидрид
 
 
Промышленное значение имеет гидролиз жиров – сложных эфиров высших 
жирных кислот и трёхатомного спирта глицерина (см. далее). 
 
4) Вытеснение из солей сильными кислотами 
 
В промышленности муравьиную кислоту получают, пропуская угарный газ 
через расплавленный NaOH. При этом образуется формиат натрия – 
муравьинокислый натрий: 
CO + NaOH                HCOONa
t
 
 
Из образующегося формиата натрия муравьиную кислоту выделяют 
действием сильных кислот: 
 
HCOONa + H2SO4            HCOOH + NaHSO4  
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Муравьиная кислота, HCOOH, жидкость с резким запахом, tкип = 100,8 °С. 
Применяют в качестве протравы при крашении текстиля и бумаги, обработки кожи, для 
получения лекарственных средств, пестицидов, растворителей (ДМФА), как консервант 
фруктовых соков, сена и для дезинфекции бочек для пива и вина. 
 
5) Окисление альдегидов и спиртов 
 
Первичные спирты легко окисляются в альдегиды, а альдегиды в карбоновые 
кислоты. 
R CH
2
OH
KMnO4 R C
O
H
, H+
R C
O
OH
KMnO4 , H
+
 
       первичный спирт                              альдегид                     карбоновая кислота 
 
Аналогичным образом ферментативно метаболизируется этиловый спирт в 
организме в печени: вначале этанол окисляется до ацетальдегида и далее до 
уксусной кислоты, которая «сгорает» в цикле Кребса. 
 
Здесь мы привели лишь несколько способов получения карбоновых кислот. 
Мы не упомянули такие методы, как синтез с использованием реактивов 
Гриньяра, метод Реппе, гидролиз 1,1,1-тригалогенпроизводных, присоединение 
угарного газа к спиртам, синтез Арндта-Эйстерта и др.  
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ГЛАВА 8. ПРОИЗВОДНЫЕ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 
 
8.1. Галогеноангидриды 
 
В этих производных группа OH в карбоновой кислоте замещена на атом 
галогена (F, Cl, Br, I). 
 
1) Химические свойства галогеноангидридов 
 
Галогенид-ион является хорошей уходящей группой в реакциях 
нуклеофильного замещения, поэтому галогеноагнидриды очень активны в 
реакциях нуклеофильного ацильного замещения (SNAcyl). 
Так, например, галогеноангидриды легко взаимодействуют с различными 
нуклеофилами: 
CH
3
C
O
Cl
+ CH3COONa
CH
3
C
O
O
CH
3
C
O
+ NaCl
 
             ацетилхлорид    ацетат натрия    ангидрид уксусной кислоты 
 
CH
3
C
O
Cl
+ H-OH
OH
CH
3
C
O
+ HCl
 
               ацетилхлорид                              уксусная кислота 
 
CH
3
C
O
Cl
+ C2H5OH
OC
2
H
5
CH
3
C
O
+ HCl
 
                ацетилхлорид                                          этилацетат 
 
CH
3
C
O
Cl
+ NH3
NH
2
CH
3
C
O
+ HCl
 
                ацетилхлорид                                  ацетамид 
 
В этих реакциях ацильная группа формально замещает какой-либо атом – 
атомы водорода в воде, спирте и аммиаке. Такое введение ацильной группы 
(RCO) называется ацилированием. В данном случае – когда вводится ацетильная 
группа (CH3CO) – такие реакции называются ацетилированием. 
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Ацетилхлорид, СН3СОСl, хлористый ацетил, хлорангидрид уксусной кислоты, 
этаноилхлорид; бесцветная жидкость с резким запахом, tкип = 51,8 °С. Используется как 
ацетилирующий агент в производстве лекарственных препаратов и красителей. 
 
8.2. Ангидриды 
 
Ангидриды – это соединения, образующиеся при отщеплении воды от кислот 
(an – отрицающая частица, греч.  (hydor) – вода; т.е. «ангидрид» означает 
«лишённый воды»). 
В неорганической химии ангидридами называются оксиды, образующиеся 
при отщеплении воды от неорганических кислот. Соответственно, обратная 
реакция даёт кислоты: 
CO2   +    H2O                              H2CO3  
В органической химии ангидридами называют производные карбоновых 
кислот, образующиеся при их межмолекулярной дегидратации (отщеплении 
воды). Молекула воды отщепляется от двух молекул карбоновой кислоты под 
действием сильных водоотнимающих веществ – в данном случае используется 
P2O5 – фосфорный ангидрид: 
CH
3
C
O
O H
CH
3
C
O
O
CH
3
C
O
+ H2O
CH
3
C
O
O H
P2O5
 
Разумеется, что в процессе реакции вода не выделяется, а образуются 
продукты присоединения воды к фосфорному ангидриду – метафосфорная 
кислота и др.  
Однако обычно ангидриды получают из хлорангидридов и натриевых солей 
кислот (см. Галогенангидриды). Дикарбоновые кислоты могут отщеплять воду 
при нагревании с образованием циклических или линейных полимерных 
ангидридов (см. далее – Дикарбоновые кислоты). 
 
1) Химические свойства ангидридов  
 
Ангидриды являются хорошими ацилирующими агентами, однако в гораздо 
меньшей степени, чем галогеноангидриды. 
Ангидриды при взаимодействии со спиртами дают сложные эфиры, при 
взаимодействии с водой – кислоту (как и всякий ангидрид), с аммиаком – амиды 
кислот: 
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+ C2H5OH
OC
2
H
5
CH
3
C
O
+
+ NH3
NH
2
CH
3
C
O
+
CH
3
C
O
O
CH
3
C
O
CH
3
C
O
OH
+ HOH
OH
CH
3
C
O
+
CH
3
C
O
O
CH
3
C
O
CH
3
C
O
OH
CH
3
C
O
OHCH
3
C
O
O
CH
3
C
O
 
 
Уксусный ангидрид, (СН3СО)2О, бесцветная жидкость с резким запахом, tкип 
139,9°С. Применяют для ацетилирования: в производстве ацетилцеллюлозы (ацетатного 
волокна), душистых и лекарственных веществ, в разнообразных синтезах. 
 
8.3. Сложные эфиры 
 
Сложные эфиры представляют собой соединения, содержащие 
сложноэфирную  или алкоксикарбонильную группу: 
C
O
OR  
Сложные эфиры можно рассматривать как  продукты замещения атома 
водорода в спиртах на кислотный остаток (ацильный остаток):  
 
O C
2
H
5
CH
3
C
O
C
2
H
5
OH
 
                                этиловый спирт          этилацетат 
 
Поэтому названия сложных эфиров строится таким образом: 
углеводородный радикал + название соли кислоты 
Для примера возьмём эфир, образованный уксусной кислотой и этиловым 
спиртом, который обычно называют этилацетатом: 
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CH
3
C
O
O C
2
H
5 этил
ацeтат
этил + ацeтат  =  этилацeтат 
 
 
Кроме того, этилацетат можно также назвать этиловым эфиром уксусной 
кислоты или уксусноэтиловым эфиром. 
 
Этилацетат (уксусноэтиловый эфир), СН3СООС2Н5, бесцветная жидкость,  tкип 
77,1°С. Растворитель (например для снятия лака с ногтей), компонент пищевых 
эссенций, отдушка для мыла. Применяется для синтеза ацетоуксусного эфира и 
лекарственных препаратов (анальгин, амидопирин и др.). 
 
Эфиры карбоновых кислот часто встречаются в природе и природные эфиры 
можно подразделить на три группы: 
 I. Фруктовые эфиры – эфиры низших и средних карбоновых кислот с 
низшими и средними спиртами. Название этих эфиров обусловлено их приятным 
запахом. Некоторые из них являются составными частями эфирных масел, многие 
получаются синтетически и используются для придания запаха фруктовым сокам, 
лимонадам и т.д. Например, этилформиат (ромовая эссенция) используется для 
приготовления ромовой отдушки, изоамилацетат (грушевая эссенция) – для 
приготовления грушевого, ананасного и малинового масел. Изоамилизовалерат 
придаёт запах бананам и используется для приготовления яблочного, ананасного 
и персикового масел.  
Несмотря на то, что эфиры относительно безвредны и добавляются в 
небольших количествах, авторы всё же считает, что всё-таки лучше потреблять в 
пищу продукты без отдушек, и прочих добавок – это и вкуснее и полезнее. 
 II. Жиры – эфиры глицерина с высшими и средними жирными кислотами. 
Очень важные производные с точки зрения биологической химии. Кроме жиров 
существуют и другие более сложные липиды (см. в теме Липиды). 
 III. Воска – эфиры высших одноатомных спиртов с высшими карбоновыми 
кислотами (см. в теме Липиды).  
 
1) Химические свойства сложных эфиров 
 
➢ Ацильное нуклеофильное замещение 
 
Сложные эфиры вступают в реакции нуклеофильного ацильного замещения: 
гидролиз, переэтерификация, аммонолиз и другие.  
Гидролиз сложных эфиров ускоряется в присутствии каталитических 
количеств кислот: 
+CH
3
C
O
O C
2
H
5
H2O
H+
CH
3
C
O
O H
+ C2H5OH
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Щелочной гидролиз сложных эфиров называется «омылением» и приводит к 
спирту и соли карбоновой кислоты. 
Если нагревать сложный эфир этилацетат в метиловом спирте (или каком-то 
другом спирте) в присутствии каталитических количеств кислоты, будет идти 
реакция переэтерификации: этилацетат превратится в метилацетат: 
+CH
3
C
O
O C
2
H
5
CH3OH
H+
CH
3
C
O
O CH
3
+ C2H5OH
 
       этилацетат                  метилацетат 
 
➢ Сложноэфирная конденсация Кляйзена 
 
Очень важной реакцией сложных эфиров является сложноэфирная 
конденсация Кляйзена: в щелочной среде сложные эфиры, содержащие атом 
водорода в -положении, конденсируются с выделением спирта: 
 
+CH3 C
O
O C
2
H
5
+ C2H5 O HCH
3
C
O
O C
2
H
5
CH
2
C
O
O C
2
H
5
CH
3
C
O
C2H5ONa
 
    этилацетат         этилацетат                        этилацетоацетат          этанол 
              (ацетоуксусный эфир) 
 
Таким образом получают ацетоуксусный эфир, являющийся сырьём для 
получения многих лекарственных веществ (напр., амидопирин, антипирин, 
акрихин, витамин В1). 
Реакции, протекающие как сложноэфирная конденсация, хорошо известны в 
биологической химии. Однако, в организме задействованы сернистые аналоги 
сложных эфиров – эфиры кислот и коэнзима A, который кратко обозначается 
KoA-SH.  
Первой стадией синтеза стероидов (в частности холестерина) и процесса 
кетогенеза, идущего особенно интенсивно при сахарном диабете, является 
конденсация двух молекул ацетил-КоА, представляющая собой сложноэфирную 
конденсацию: 
+CH3 C
O
S KoA
+ KoA S HCH
3
C
O
S KoA
CH
2
C
O
S KoA
CH
3
C
O
тиолаза
 
     ацетил-КоА          ацетил-КоА                      ацетоацетил-КоА          
 
Также аналогичные реакции (и обратные им) протекают при -окислении 
жирных кислот и при метаболизме аминокислоты изолейцина.  
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2) Синтез сложных эфиров 
 
Синтез сложных эфиров был рассмотрен в темах «Химические свойства 
карбоновых кислот (Раздел 3, Глава 7, Пункт 5)», «галогеноангидриды (Раздел 3, 
Глава 8, Пункт 1)», «ангидриды (Раздел 3, Глава 8, Пункт 2)». 
 
3) Полимерные сложные эфиры 
 
Примером синтетического полимерного сложного эфира является 
полиэтилентерефталат: 
 
O C
O
C
O
O CH
2
CH
2
OC
O
O CH
2
CH
2
O C
O
n
 
 
 
Полиэтилентерефталат, синтетический полимер, продукт поликонденсации 
этиленгликоля с терефталевой кислотой (или ее диметиловым эфиром); твердое 
бесцветное вещество. Полиэтилентерефталат перерабатывают главным образом в 
полиэфирные волокна – лавсан (дакрон, терилен и др. торговые названия), 
идущие на производство тканей.  
Сейчас полиэфирные волокна обычно называют полиэстером, что 
обусловлено прямым, не совсем правильным переводом с английского слова 
«polyester». Правильным переводом слова «polyester» является «полиэфир». 
Однако «полиэстер» прижился в русском языке и в основном и используется при 
описании состава тканей. 
Глифталевые смолы являются продуктами поликонденсации фталевой 
кислоты и глицерина (в промышленности их получают из глицерина и фталевого 
ангидрида).  Являются вязкими, липкими веществами, которые используются для 
производства алкидных лаков и олифы.  
Олифы применяются для приготовления и разбавления масляных красок, а 
также для пропитки древесины перед ее окрашиванием этими красками. 
Алкидные лаки используются для защиты изделий из металла (кузова 
автомобилей, вагоны метро и т.д.) и дерева (мебель, паркетные полы, лыжи).  
 
8.4. Амиды 
Амиды можно рассматривать как продукты замещения атома водорода в 
аммиаке (или аминах) на кислотный остаток. 
CH
3
C
O
N
H
H
NH
H
H  
                                       аммиак            ацетамид (амид уксусной кислоты) 
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Амиды можно рассматривать и как продукты замещения группы OH в 
кислотах на группу NH2. 
Как и в случае многих других органических соединений, формула ацетамида 
может писаться различными способами: 
 
CH
3
C
O
N
H
H
CH
3
C
O
NH
2
CH
3
CONH
2 CH3CONH2
 
Такие важные с биологической точки зрения вещества как белки и пептиды 
также являются амидами, в которых амидная связь (которая в биохимии 
называется пептидной связью) образуется между остатками двух аминокислот: 
CH
2
C
O
N CH
2
H
COOHNH
2
 
Дипептид, образованный двумя остатками аминоуксусной кислоты 
 
1) Химические свойства амидов 
 
А) Гидролиз 
 
Гидролиз в данном случае представляет собой реакцию нуклеофильного 
ацильного замещения (SNAcyl) 
Амиды легко гидролизуются с образованием кислоты и аммиака при 
нагревании: 
+CH
3
C
O
NH
2
H2O
+CH
3
C
O
OH
NH3
H+
 
In vivo пептидные связи очень легко гидролизуются под действием 
ферментов, например, в желудке белки гидролизуются под действием фермента 
пепсина, в двенадцатиперстной кишке – под действием трипсина, химотрипсина и 
ряда других ферментов. 
 
Б) Реакция Гофмана 
 
Интересной реакцией, протекающая с амидами, является расщепление 
амидов по Гофману (открыта немецким химиком А.В. Гофманом в 1881 году). 
При действии на амид солей хлорноватистой кислоты (HClO) при 50–80 oC, идёт 
образование аминов: 
CH
3
C
O
NH
2
CH
3
NH
2
NaClO
-CO2
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                          ацетамид    метиламин 
2) Получение амидов 
 
Амиды обычно получают ацилированием аммиака или аминов, используя в 
качестве ацилирующих агентов галогеноангидриды или ангидриды кислот (см. 
темы «галогеноангидриды»,»ангидриды»), например: 
+
CH
3
C
O
O
CH
3
C
O
NH
2 NH
CH
3
C
O
+
OH
CH
3
C
O
 
уксусный ангидрид       анилин           N-ацетиланилин    уксусная кислота 
                   (ацетанилид) 
 
Ацетанилид (антифебрин), С6Н5NНСОСН3, Бесцветные кристаллы, tпл = 114,3 °С. 
Первое лекарственное вещество, полученное синтетически; обладает жаропонижающим 
и болеутоляющим действием, используется в ветеринарии. Применяется в синтезе 
сульфамидных препаратов, стабилизатор H2O2, пластификатор для нитратов целлюлозы. 
 
Непосредственно из аммиака (или аминов) и карбоновой кислоты амиды не 
получить по вполне понятной причине – кислота с аммиаком (или амидами) 
образует не амиды, а аммонийные соли. Однако, при нагревании аммонийных 
солей карбоновых кислот, образуются амиды: 
 
CH
3
C
O
NH
2
CH
3
C
O
OH
NH
3
CH
3
C
O
O NH
4
+
t
-H2O
 
    уксусная кислота                 ацетат аммония                         ацетамид 
 
Однако, используя специальные реагенты для образования амидной связи 
(дициклогексилкарбодиимид (ДЦГК), 1,1'-карбонилдиимидазол (КДИ) и др.) 
можно получить амид непосредственно из карбоновой кислоты и амина, что 
используется в синтезе пептидов: 
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R C
O
OH
25 oC
+ C
N
N
интeрмeдиат
25 oC
R' NH
2
R C
O
N H
R'
 
3) Лактамы 
 
Циклические амиды называются лактамами. 
Обычно они легко образуются при нагревании - и -аминокислот (см. 
Аминокислоты): 
+       H2O
t
C
O
OHCH2
CH
2
CH
2
N H
H
C
O
CH
2
CH
2
CH
2
N H





  
              -аминомасляная кислота             -бутиролактам 
 
Промышленноважный -капролактам – лактам -аминокапроновой кислоты – 
получают из фенола через ряд последовательныхстадий. −Капролактам– 
используется для получения синтетического полиамида – капрона. 
 
4) Полимерные амиды – полиамиды 
 
Синтетические полиамиды отличаются высокой механической прочностью, 
износостойкостью, химической устойчивостью. Одним из них является капрон, 
который формально является полимером -аминокапроновой кислоты. Получают 
капрон из -капролактама: 
C
NH
O


 

n N
H
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
C
O
n
 
200-270oC
кат.
 
           -капролактам                           капрон 
 
Другой важный полиамид – найлон – получают сплавлением (180–300 oC, 
Карозерс) адипиновой кислоты и гексаметилендиамина: 
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NH
2
(CH
2
)
6
NH
2 (CH2)6HOOC COOH+
N
H
(CH
2
)
6 (CH2)6C
O
N
H
C
O
n
 
n n
-2nH2O
 
Найлон был первым промышленным синтетическим волокном (1936 г., 
Карозерс, США). Применяется также название «нейлон», что менее правильно, 
так как слово  это происходит от английского «nylon» (ny – New York). Из 
найлона и капрона получают полиамидное волокно, которое применяется в 
производстве тканей, трикотажа и т.д. Из найлона делают струны для 
классической гитары и арфы.  
Конденсация хлорангидрида терефталевой кислоты с п-фенилендиамином 
приводит к  кевлару: 
 
C C
O
ClO
Cl
+ NH
2 NH2
N
H
N
C C
O
O
H
n
 
-HCl
 
Прочность кевлара в пять раз выше, чем у стали и в 10 раз выше, чем у 
алюминия. Из кевлара изготавливают пуленепробиваемые жилеты, паруса для 
гоночных яхт, арматуру для пневматических шин и каски для гонщиков. Жизнь 
одного из знаменитых автогонщиков, Н. Пике, была спасена благодаря каске из 
кевлара. 
 
8.5. Прочие производные 
 
При ацилировании гидразина образуются гидразиды, при ацилировании 
гидроксиламина – гидроксамовые кислоты, а мочевина даёт уреиды. 
CH
3
C
O
Cl
+
NH
CH
3
C
O
NH
2
+ HClNH
2
NH
2
 
                ацетилхлорид     гидразин                  гидразид уксусной кислоты 
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CH
3
C
O
Cl
+
NH
CH
3
C
O
OH
+ HClNH
2
OH
 
                ацетилхлорид    гидроксиламин           гидроксамовая кислота 
 
CH
3
C
O
Cl
+ + HClNH
2
C
O
NH
2
NH C
O
NH
2
CH
3
C
O
 
       ацетилхлорид      мочевина                        уреид уксусной кислоты 
Некоторые гидразиды являются лекарственными препаратами (изониазид), 
гидроксамовые кислоты используются как реагенты для разделения и 
определения ионов металлов (дают красное окрашивание с солями железа и 
нерастворимые соли с солями меди), уреиды используются как лекарственные 
препараты (бромизовал, барбитураты и т.д.). 
 
In vivo ацилирование происходит с помощью производного ацил-КоА, 
который, в свою очередь может образовываться из свободной карбоновой 
кислоты и коэнзима А с участием АТФ: 
 
+R COOH KoA-SH R C
O
S KoA
АТФ АМФ + H4P2O7
ацил-КоА-
синтeтаза
 
 
Большинство омыляемых липидов в организме образуется именно путём 
ацилирования спиртов с участием ацил-КоА. 
 
Структура коэнзима А (кофермента A) довольно сложна: 
SH CH
2
CH
2
NH C
O
CH
2
CH
2
N
H
C
O
CH
OH
C
CH
3
CH
3
CH
2
O P
O
OH
O P
O
OH
O
N
N
O
CH
2
H
OH
H
OH
H
H
N
N
NH
2
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ГЛАВА 9. ДИКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ 
 
Дикарбоновые кислоты содержат две карбоксильные группы.  За счёт 
наличия дополнительной полярной карбоксильной группы (COOH), способной 
образовывать водородные связи, дикарбоновые кислоты лучше растворяются в 
воде и имеют более высокие температуры плавления, чем соответствующие 
монокарбоновые кислоты.  
Карбоксильная группа проявляет сильные электроноакцепторные свойства, и 
поэтому дикарбоновые кислоты являются более сильными кислотами, чем 
соответствующие монокарбоновые (Таблица 9.1). 
 
Таблица 9.1. Дикарбоновые кислоты 
 
Формула Название 
кислоты по 
IUPAC 
Тривиальное 
название 
кислоты 
Тривиальное 
название 
соли 
Т. пл., 
oC 
 
HOOC COOH  Этандиовая Щавелевая Оксалат 189 
HOOC COOHCH
2  
Пропандиовая Малоновая Малонат 136 
HOOC COOH(CH2)2  Бутандиовая Янтарная Сукцинат 185 
HOOC COOH(CH2)3  Пентандиовая Глутаровая Глутарат 98 
HOOC COOH(CH2)4  Гександиовая Адипиновая Адипинат 151 
 
Свойства дикарбоновых кислот похожи на свойства монокарбоновых кислот, 
за некоторыми исключениями, которые особенно проявляются для первых членов 
гомологического ряда. Начиная с адипиновой кислоты никаких особенных 
«аномалий» уже не наблюдается. 
 
9.1. Химические свойства 
 
1) Образование солей 
 
Дикарбоновые кислоты являются двухосновными, поэтому 1 моль кислоты 
будет взаимодействовать с двумя моль NaOH. При этом  вначале образуется 
кислая соль, затем средняя: 
 
COOH
COOH
NaOH
-H2O COOH
COONa NaOH
-H2O
COONa
COONa  
                                                   гидрооксалат натрия             оксалат натрия 
                                                    (кислая соль)          (средняя соль) 
 
Характерной особенностью щавелевой кислоты является образование 
нерастворимого осадка оксалата кальция при добавлении к её раствору 
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растворимых солей кальция, что используется в аналитической химии для 
обнаружения кальция или щавелевой кислоты: 
(COOH)2   +   CaCl2                      (COO)2Ca    +    2 HCl   
 
Моча животных и человека часто содержит небольшие количества оксалата 
кальция. Его содержание увеличивается в патологических случаях (оксалурия). 
Оксалат кальция также может образовывать камни в почках. 
 
2) Поведение при нагревании 
 
Щавелевая кислота при нагревании до 150 ºC претерпевает 
декарбоксилирование и превращается в муравьиную кислоту: 
HOOC COOH
150 oC
HCOOH  +   CO2 
Аналогично и малоновая кислота легко декарбоксилируется с образованием 
уксусной кислоты: 
150 oC
CH3COOH  +   CO2HOOC COOHCH2  
 
Янтарная и глутаровая при нагревании отщепляют воду и дают ангидриды:  
CH
2
C
CH
2
C
O
O
OH
OH
t CH
2
C
CH
2
C
O
O
O +     H2O
 
                       янтарная кислота        ангидрид янтарной кислоты 
 
(здесь формула янтарной кислоты изображена в виде конформации 
«клешня»). 
Высшие дикарбоновые кислоты отщепляют воду только при действии 
сильных дегидратирующих агентов – например, P2O5. При этом образуются 
полимерные ангидриды. 
Обратите внимание на то, что легко образуются те циклические ангидриды, 
которые имеют 5 или 6 атомов в цикле. Напомним, что именно в этих случаях 
напряжения в цикле минимальны.  
 
3) Окисление дикарбоновых кислот 
 
Щавелевая кислота легко окисляется перманганатом калия в кислой среде до 
угольной кислоты, что используется в перманганатометрии: 
 
5 (COOH)2  +  2 KMnO4  +  3 H2SO4  +  2 H2O             10 H2CO3  +  K2SO4  +  2 MnSO4  
 
Янтарная кислота является одним из компонентов важнейшего 
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биохимического пути – цикла трикарбоновых кислот (цикл Кребса), в котором 
она окисляется до ненасыщенной дикарбоновой кислоты – фумаровой: 
CH
2
CH
2
COOH
COOH
C
C
HOOC
COOH
H
Hсукцинатдeгидрогeназа
ФАД               ФАДН2  
          янтарная кислота     фумаровая кислота 
 
ФАД – флавинадениндинуклеотид – является коферментом 
сукцинатдегидрогеназы. Обратите внимание, что два атома водорода переходят от 
янтарной кислоты к ФАД. 
 
4) Другие реакции  
 
Среди очень важных реакций производных дикарбоновых кислот следует 
отметить  синтезы с использованием малонового эфира (включая реакцию 
Кнёвенагеля и реакцию Михаэля), конденсацию Дикмана (аналог сложноэфирной 
конденсации Кляйзена), ацилоиновую конденсацию и термическое разложение 
солей с образованием циклических кетонов. 
 
9.2. Получение дикарбоновых кислот 
 
Многие дикарбоновые кислоты встречаются в природе и могут быть 
выделены из природных источников. 
Щавелевая кислота широко распространена в растениях. Особенно богаты ею 
водоросли, грибы, лишайники, папоротники. Кислая калиевая соль содержится в 
щавеле и кислице (лат. oxalis – кислица, отсюда название солей – оксалаты), 
магниевая соль в листьях злаков. Как уже отмечалось выше, кальциевая соль 
содержится в моче.  
В промышленности щавелевую кислоту получают быстрым нагреванием 
формиата натрия: 
H COONa
H COONa COONa
COONa
H2   +     
 
Из образующегося оксалата натрия получают щавелевую кислоту. 
Щавелевая кислота и ее соли применяются как протрава в кожевенной и 
текстильной промышленности, в аналитической химии, органическом синтезе, 
для очистки металлов от ржавчины и накипи, компонент композиций для очистки 
Al, Cr и Ag, для осаждения редкоземельных элементов. 
Малоновая кислота в больших количествах находится в свёкле. Встречается 
во всех живых организмах, которые синтезируют высшие жирные кислоты, так 
как это один из субстратов для биосинтеза жирных кислот. В организме 
образуется путём карбоксилирования уксусной кислоты (точнее её производного 
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– ацетил-КоА): 
 
CH
3
C
O
S KoACO2    +
ацeтил-KoA-
карбоксилаза
CH
2
C
O
S KoAHOOC
 
 
Процесс сопровождается гидролизом АТФ и с участием биотина (витамин 
H), который является коферментом ацетил-КоА-карбоксилазы.  
 
Промышленно важную адипиновую кислоту получают окислением 
циклогексана кислородом (катализатор – стеарат кобальта). Исходный 
циклогексан получают гидрированием бензола. Адипиновая кислота в основном 
идёт на производство найлона (см. Амиды).  
 
H2 O2
p, t, кат p, t, кат
COOH
COOH
найлон
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ГЛАВА 10. НЕНАСЫЩЕННЫЕ ДИКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ 
 
Благодаря стереохимическим особенностям, особое значение имеют 
фумаровая и малеиновая кислоты, которые отвечают составу бутендиовой 
кислоты, то есть имеют одну двойную С=С связь и две карбоксильные группы. 
Обе кислоты являются геометрическими изомерами друг друга и могут быть 
получены дегидратированием яблочной кислоты: фумаровая образуется при более 
низкой температуре, а малеиновая – при более высокой: 
 
CH
CH
2
COOH
COOH
OH t CH
CH
COOH
COOH
+    H2O
 
                           яблочная кислота           бутендиовая кислота 
 
Так как малеиновая кислота при нагревании легко образует циклический 
ангидрид, а фумаровая кислота не даёт ангидрида, то был сделан вывод, что 
малеиновая кислота является цис-изомером, а фумаровая – транс-изомером (Вант-
Гофф, Ле-Бель, Вислицениус): 
t
+    H2O
C
C
H
COOHH
COOH
C
C
H
CH
C
O
O
O  
                    малеиновая кислота             малеиновый ангидрид 
 
Действительно, у фумаровой кислоты карбоксильные группы расположены 
слишком далеко друг от друга, чтобы образовать циклический ангидрид: 
 
C
C
HOOC
COOH
H
H
t
ангидрид
 
                               фумаровая кислота 
 
Предположение о различном пространственном строении этих кислот в 
дальнейшем однозначно подтверждёно методом РСА (Рис. 10.1): 
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                             малеиновая кислота        фумаровая кислота 
 
Рис.10.1 
 
Фумаровая и малеиновая кислоты стали прообразом всех цис- и транс-изомеров; 
раньше цис-изомеры назывались также малеиноидными, а транс-соединения – 
фумароидными. 
 
Фумаровая кислота является нормальным продуктом обмена in vivo – она 
является одним из компонентов цикла Кребса.  Фумаровую кислоту часто находят 
в грибах, лишайниках и ряде растений, в том числе в повилике –  
Fumariaofficinalis (отсюда происходит название).  
Малеиновая кислота в природе практически не встречается. Её синтезируют 
из ангидрида, который получают окиcлением бензола кислородом в присутствии 
V2O5. 
 
Малеиновая кислота, бесцветные кристаллы,  tпл = 139°С. Используется  как 
антиоксидант для жиров и масел, в производстве янтарной, аспарагиновой и молочной 
кислот. 
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ГЛАВА 11. АРОМАТИЧЕСКИЕ КИСЛОТЫ 
 
Кислоты, содержащие карбоксильную группу, и ароматическую систему, 
называют ароматическими. Прообразом всех ароматических кислот является 
бензойная кислота. 
 
COOH COOH
COOH
COOH
COOH  
       бензойная кислота         фталевая кислота          терефталевая кислота 
 
Ароматические кислоты проявляют более выраженные кислотные свойства, 
чем обычные карбоновые кислоты жирного ряда. Ароматические кислоты, как и 
обычные кислоты, дают соли, сложные эфиры и другие производные. 
Кроме того, очевидно, что эти соединения обладают свойствами 
ароматических соединений, однако в реакции электрофильного замещения в 
бензольном кольце вступают хуже из-за электроноакцепторного характера 
карбоксильной группы.  
Фталевая кислота, являясь дикарбоновой кислоты, при нагревании легко 
теряет воду, превращаясь в ангидрид:  
t
+    H2O
C
C
O
O
O
C
C
O
O
OH
OH
 
Терефталевая кислота циклический ангидрид при нагревании не образует, 
ввиду отдалённости карбоксильных групп. 
 
10.1. Получение ароматических карбоновых кислот 
 
Бензойную кислоту получают в основном окислением толуола (кислородом 
воздуха, азотной кислотой, хромовой кислотой): 
CH
3
[O]
COOH
 
Бензойная кислота, C6H5COOH, бесцветные кристаллы,  tпл = 122,4 °C. Применяют 
в производстве красителей, лекарственных и душистых веществ, алкидных смол, в 
медицине применяется как наружное средство противомикробного и фунгицидного 
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действия; бензоат натрия — отхаркивающее средство, консервант для пищевых 
продуктов. Бензойная кислота является одной из наиболее давно известных 
органических кислот. Ещё в начале 17 века её получили, возгоняя бензойную смолу 
(отсюда название и бензойной кислоты и бензола). 
 
Аналогичным образом получают терефталевую кислоту окислением п-
ксилола (окислитель – кислород, катализатор – соли Co или Mn): 
CH
3
CH
3
[O]
COOH
COOH
 
Терефталевая кислота и её диметиловый эфир используются для 
производства полиэтилентерефталата, из которого получают полиэфирное 
волокно лавсан, более известный как полиэстер. 
Хлорангидрид терефталевой кислоты используется для изготовления 
сверхпрочного полимера кевлара. 
 
Фталевую кислоту получают через фталевый ангидрид, который получают 
окислением нафталина или о-ксилола: 
C
C
O
O
O
O2, V2O5, t H2O
C
C
O
O
OH
OH
 
       нафталин                             фталевый ангидрид                  фталевая кислота 
 
Фталевый ангидрид, бесцветные кристаллы, tпл = 130,8 °С (с возгонкой). 
Сырье в производстве алкидных смол (глифталевых смол), пластификаторов 
(эфиров фталевой кислоты), многообразных красителей, лекарственных 
препаратов. 
В частности из фталевого ангидрида и фенола синтезируют фенолфталеин – 
индикатор и лекарственный препарат слабительного действия (пурген). 
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ГЛАВА 12. ПРОИЗВОДНЫЕ УГОЛЬНОЙ КИСЛОТЫ 
 
Угольная кислота – H2CO3 – обычно считается неорганической кислотой. 
Однако граница между органическими и неорганическими соединениями 
довольно условна. Если мы посмотрим на структуру угольной кислоты, 
изображённую несколькими способами, то обнаружим, что ей можно дать вполне 
«органические» названия: гидроксимуравьиная кислота, дигидроксикетон и т.д. 
(впрочем, её никто так не называет). 
C
O
OH OH
H
2
CO
3 C
O
OH OH OH COOH
 
 
Тем не менее, производные угольной кислоты считаются соединениями 
органическими (за некоторыми исключениями, например фосген считается 
неорганическим веществом). 
 
К производным угольной кислоты относят хлорангидриды, эфиры, амиды 
угольной кислоты, например: 
 
C
O
Cl Cl C
O
Cl OR C
O
RO OR  
                  фосген   эфиры хлоругольной кислоты      эфиры угольной кислоты 
 
C
O
NH
2
NH
2 C
O
NH
2
OH C
O
NH
2
OR
 
                 мочевина                карбаминовая кислота                     уретаны 
                                                                              (эфиры карбаминовой кислоты) 
 
Обычно производные угольной кислоты получают, исходя из фосгена – 
COCl2, который является очень ядовитым газом с запахом прелового сена. Фосген 
применялся во время первой мировой войны как боевое отравляющее вещество. 
Фосген легко синтезируется из угарного газа и хлора при освещении (Дэви) или 
при пропускании этой смеси над углём при 200 °C (Патерно): 
 
CO  +  Cl2                            COCl2  
 
12.1. Эфиры угольной и хлоругольной кислоты 
 
Фосген является хлорангидридом угольной кислоты, поэтому, как и 
хлорангидриды карбоновых кислот, он легко взаимодействует со спиртами с 
образованием сложных эфиров хлоругольной кислоты, а в более жёстких 
условиях и при избытке спирта и эфиры угольной кислоты: 
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C
O
Cl Cl
C
2
H
5
OH
-HCl
C
O
Cl OC
2
H
5
C
2
H
5
OH
-HCl
C
O
C
2
H
5
O OC
2
H
5
 
       фосген                              этилхлоркарбонат                           диэтилкарбонат 
 
Некоторые эфиры хлоругольной кислоты (бензильный и трет-бутильный) 
используются в синтезе пептидов. 
При взаимодействии фосгена с многоатомными спиртами образуются 
поликарбонаты. Одним из важных и известных поликарбонатов является лексан 
(также известный как мерлон): 
 
C
O
Cl Cl + C
CH
3
CH
3
OH OH
C
CH
3
CH
3
O O C
O
n
 
25 oC
 
Этот полимер, синтезированный в Германии в 1953 году, пропускает свет, 
как стекло и почти такой же прочный, как и сталь. Лист лексана толщиной 6 мм 
выдерживает удары двухкилограммового молотка. Поэтому лексан используется 
для изготовления бронебойных окон и шлемов для космонавтов.  
 
12.2. Уретаны 
 
При обработке эфиров хлоругольной кислоты аммиаком, образуются эфиры 
карбаминовой кислоты (неизвестной в свободном виде): 
 
C
O
Cl OC
2
H
5
NH
3
-HCl
C
O
NH
2
OC
2
H
5
 
                        этилхлоркарбонат                        этилкарбамат (уретан) 
 
Эфиры карбаминовой кислоты называются уретанами. Многие уретаны 
используются как лекарственные препараты (прозерин, карбахолин, мепротан) и 
как гербициды (барбан, фенмедифам). Полиуретаны используются для 
изготовления полиуретанового волокна (лайкра), клеёв, пенопластов и лаков. 
 
12.3. Мочевина 
 
Очень важным производным угольной кислоты является её диамид – 
мочевина или карбамид CO(NH2)2. Мочевина была выделена из мочи Homo 
sapiens в 1773 году французским химиком Г.Ф. Руэллем. Это было первое 
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органическое соединение, полученное из неорганического (Ф. Вёлер, 1828 г.). 
Мочевина является конечным продуктом азотного обмена у большинства 
млекопитающих (в том числе и у вида Homo sapiens); в организме образуется она 
из аммиака и угольной кислоты в печени в орнитиновом цикле, при этом 
затрачивается энергия (за счёт АТФ). В промышленности мочевину получают по 
реакции Базарова: 
 
2 NH3   +   CO2                                                                              +   H2OC
O
NH
2
NH
2
t
 
 
Мочевина (карбамид), CO(NH2)2, бесцветные кристаллы, tпл = 132,7 °С. Хорошо 
растворима в воде. Применяют для получения мочевино-формальдегидных смол, 
карбамидный клеев, красителей, снотворных средств и успокаивающих средств 
(барбитала, фенобарбитала, бромизовала), для депарафинизации нефтей. Мочевина — 
отличное азотное удобрение для разных почв под различные сельскохозяйственные 
культуры (содержит 46% N). В животноводстве используется как азотная подкормка для 
жвачных животных. 
 
 
1) Химические свойства мочевины 
 
А) Взаимодействие с кислотами 
 
Мочевина протонируется при добавлении кислот. Например, при добавлении 
азотной кислоты выпадает в осадок нитрат мочевины. В ряде учебников 
ошибочно указано, что протон присоединяется к аминогруппе, однако, на самом 
деле протон присоединён к атому кислорода (данные РСА)  (Рис. 12.1 – структура 
нитрата мочевины): 
 
 
Рис. 12.1 
 
C
O
NH
2
NH
2 +    HNO3 C
O
+
NH
2
NH
2
H
 
NO3
-
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Аналогичные соли образуют и другие кислоты. Например, щавелевая 
кислота также образует осадок с мочевиной. 
 
Б) Гидролиз 
 
Мочевина при нагревании с кислотами и щелочами гидролизуется до 
угольной кислоты и аммиака. В присутствии фермента уреазы, гидролиз легко 
идёт при комнатной температуре: 
 
C
O
NH
2
NH
2 +   2 H2O C
O
OH OH +   2 NH3  
 
В) Термическое разложение 
 
При нагревании мочевины до 150–160 °C мочевина разлагается с выделением 
аммиака и образованием биурета: 
 
NH
3
C
O
NH
2
NH
2 C
O
NH
2
NH
2
+ C
O
N
H
NH
2C
O
NH
2 +
 
                                                                                                биурет 
 
Биурет с солями меди в щелочных растворах даёт характерное фиолетовое 
окрашивание. Такую же реакцию дают белки и пептиды – это качественная 
реакция и на биурет, и на вещества белковой природы (биуретовая реакция). 
 
Г) Разложение под действием азотистой кислоты 
 
Азотистая кислота (HNO2) взаимодействует с веществами, содержащими 
аминогруппу (NH2). При этом в ходе нескольких последовательных стадий 
аминогруппа замещается на гидроксигруппу и при этом выделяется азот: 
 
R NH
2
HNO
2
R OH
-N2  
 
Мочевина при взаимодействии с азотистой кислотой превращается в 
угольную, которая разлагается на углекислый газ и воду: 
 
C
O
NH
2
NH
2 + 2 HNO2 CO2   +    2 N2     +    3 H2O  
 
Эта реакция используется для количественного определения мочевины (по 
объёму выделившегося азота можно рассчитать количество мочевины). 
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Д) Образование клатратов 
 
Интересным и практически важным свойством мочевины является 
образование так называемых клатратов. Клатраты – это соединения включения. 
Молекулы «хозяина» образуют пространственный каркас, а молекулы «гостя» 
располагаются в полостях каркаса. При этом молекулы «хозяина» и «гостя» никак 
химически не взаимодействуют друг с другом. 
В случае мочевины, нормальные неразветвлённые алканы (и их 
производные) при кристаллизации в присутствии мочевины образовывают 
клатраты, где молекулы мочевины образуют сотообразный каркас, внутри 
которого находятся молекулы «гостя» – то есть алкана. По этой причине 
мочевина используется для депарафинизации нефти. На Рис. 12.2 приведена 
структура клатрата, образованного мочевиной и 1-бром-6-хлоргексаном (1:6) по 
данным РСА. 
 
 
 
Рис. 12.2 
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ГЛАВА 13. ГИДРОКСИКИСЛОТЫ (ОКСИКИСЛОТЫ) 
 
Гидроксикислоты содержат в молекуле две функциональные группы – 
карбоксильную (COOH) и гидроксильную (OH). 
 
13.1. Номенклатура 
 
Таблица 13.1. Номенклатура гидрокислот 
 
Формула Название по IUPAC 
[рациональное 
название] 
Тривиальное 
названия 
кислоты и соли 
Т. пл. 
oC * 
CH
2
COOH
OH  
Гидроксиэтановая 
кислота 
Гликолевая, 
Гликолаты 
 
80 
CH
3
CH COOH
OH  
2-Гидроксипропановая 
кислота, 
[-оксипропионовая] 
Молочная 
Лактаты 
(лат. lactis – 
молоко) 
18  
CH
2
CH COOH
OH
HOOC
 
Гидроксибутандиовая 
кислота,[оксиянтарная] 
Яблочная кислота 
Малаты 
(лат. malus – 
яблоня) 
128  
OH C COOH
CH
2
CH
2
COOH
COOH  
2-Гидрокси-1,2,3-
пропантрикарбоновая 
кислота 
Лимонная кислота, 
Цитраты 
(лат. citrus – 
лимон) 
 
153 
CH COOH
CH
2
CH
COOH
COOH
OH
 
1-Гидрокси-1,2,3-
пропантрикарбоновая 
кислота 
Изолимонная 
кислота, 
Изоцитраты 
 
100  
CH CH COOH
OHOH
HOOC
 
2,3-Дигидрокси-
бутандиовая кислота, 
[-диоксиянтарная 
кислота] 
Винная кислота, 
Тартраты 
205  
COOH
OH
 
2-Гидроксибензойная 
кислота,орто-гидрокси-
бензойная 
Салициловая 
кислота, 
Салицилаты 
(лат. salix – ива) 
159 
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* – в случае оптически активных кислот, т.пл. представлена для рацемата. 
Карбоксильная группа (COOH) по номенклатурным правилам является более 
старшей, чем гидроксигруппа (OH), поэтому карбоксильная группа определяет в 
названии кислоты окончание (-овая), а гидроксигруппа – приставку.  Положение 
группы OH указывается с помощью числа, соответствующего номеру атома 
углерода к которому она присоединена. Напомним, что первым считается атом 
углерода карбоксильной группы. В случае рациональной номенклатуры, 
положение гидроксигруппы указывается с помощью греческих букв. -Атом 
углерода присоединён к карбоксильной группе. 
В случае простых гидроксикислот чаще используются тривиальные названия. 
Поэтому следует запомнить тривиальные названия важнейших гидроксикислот и 
названия их солей. Почти все гидроксикислоты, упомянутые здесь, далее 
встретятся в курсе биологической химии (Таблица 13.1). 
 
13.2. Изомерия 
 
1) Структурная изомерия 
 
➢ Изомерия положения гидроксигруппы 
 
CH
3
CH COOH
OH
CH
2
CH
2
COOH
OH  
             2-гидроксипропановая кислота         3-гидроксипропановая кислота 
 
➢ Изомерия углеродного скелета 
CH
2
CH COOH
OH
CH
3 CH3 C COOH
OH
CH
3
 
           2-гидроксибутановая кислота       2-гидрокси-2-метилпропановая кислота 
 
2) Межклассовая изомерия 
 
CH
3
CH COOH
OH
O CH
2
COOHCH
3
 
      2-гидроксипропановая кислота                           метоксиуксусная кислота 
 
2) Пространственная изомерия 
 
Наиболее важным видом изомерии для гидроксикислот является 
пространственная изомерия.  
Напомним, что изомерия бывает структурной и пространственной. 
Структурные изомеры отличаются порядком соединения атомов в молекуле, 
пространственные изомеры отличаются конфигурацией, то есть расположением 
атомов в пространстве относительно друг друга. Пространственная изомерия 
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делится на оптическую изомерию (энантиомерию) и диастереомерию.  
Оптическая изомерия была открыта еще задолго до теории химического 
строения, т.е. в начале ХIX столетия. Было найдено, что при пропускании 
поляризованного света через некоторые вещества, они вращают (отклоняют) 
плоскость поляризации плоскополяризованного света на некоторый угол. Причем 
находятся всегда два изомера, которые отклоняют на одну и ту же величину угла, 
но в разные стороны. Такая способность получила название оптической 
активности, а вещества, обладающие такими свойствами, стали называть 
оптически активными (Рис. 13.1 – явление вращения плоскости поляризации). 
 
 
Рис. 13.1  
 
Начнем с того, что такое плоскополяризованный свет. Обычный свет не 
является поляризованным – вектор электрического поля колеблется в разных 
направлениях перпендикулярно направлению распространения луча. Однако 
после прохождения через поляризатор (призма Николя, сделанная из исландского 
шпата) свет становится плоскополяризованным. В поляризованном свете 
поперечное колебание совершается только в одной плоскости, перпендикулярной 
направлению распространения светового луча. Плоскость поляризации – 
плоскость перпендикулярная к плоскости поперечных колебаний.Явление 
оптической изомерии обнаруживают с помощью прибора поляриметра. 
Явление вращения плоскости поляризации схематически показано на 
рисунке 1. Как видно из рисунка, ориентация плоскости колебаний вектора E 
после прохождения оптически активного вещества изменяется на угол .  
Количественной характеристикой оптического вращения является удельное 
вращение: 
/(l×c) 
 
где, [α] – удельное вращение 
 α – наблюдаемое вращение. Определяется при помощи прибора – 
поляриметра. 
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 t – температура 
 λ – длина волны (обычно используется 589 нм, обозначающаяся «D») 
 l – длина кюветы, дм 
 с – концентрация (г вещества / мл раствора) 
 
Если взять кювету толщиной в 10 см (1 дм), и раствор вещества с 
концентрацией 1 г/мл, то наблюдаемое вращение и будет удельным. 
Например, один изомер молочной кислоты  имеет удельное вращение – 2,6о, 
а другой изомер обладает удельным вращением +2,6 º.   
В чем причина проявления оптической активности?  
Главная причина – общая асимметрия молекулы. Ассимметричные молекулы 
могут существовать в виде двух ассиметричных форм, которые при любом 
вращении не совмещаются друг с другом. В таких молекулах обычно 
присутствует асимметричный атом, в частности асимметричный углеродный 
атом. Возможны два тетраэдрических расположения заместителей вокруг 
асимметрического углерода. Обе пространственные формы нельзя совместить 
никаким вращением; одна из них является зеркальным изображением другой. На 
Ниже cхематически представлены две пространственные формы молекулы, 
ассиметричный атом углерода которой имеет 4 разных заместителя, 
обозначенных условно R1, R2, R3 и R4. 
R2
R1
R4
R3
R4
R1
R2
R3
 
а                                       б 
 
Следует заметить, что атом с четырьмя разными заместителями – не 
единственный случай, когда возможна оптическая изомерия, а лишь самый 
простой. Существует большое количество структур, когда также невозможно 
провести плоскость симметрии: замещённые аллены, бифенилы, адамантаны, 
гексагелицен, спиральные структуры и т.д. 
Чтобы увидеть неидентичность форм а и б – их следует рассматривать в 
трёхмерном пространстве, а рисунки на бумаги являются лишь двухмерными 
моделями этих форм. Поэтому были введены новые типы обозначения связей. 
Связь С-R3 обозначена специальной жирной линией, чтобы показать, что 
заместитель R3 выходит из плоскости 2-ухмерного рисунка и смотрит на нас; 
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связь С-R3 обозначена специальной пунктирной линией, которая показывает, что 
заместитель R3 выходит из плоскости 2-ухмерного рисунка и смотрит от нас. 
Например, рассмотрим 2-е формы (а и б) молочной кислоты: 
 
COOH
H
OHC
CH
3
COOH
H
OH C
CH
3
 
молочная кислота (а)    молочная кислота (б) 
 
Как бы Вы не пытались совместить эти две структуры – у Вас ничего не 
получится, как не получится этого сделать с ладонями рук. Попробуйте сделать 
так, чтобы ладони правой руки были совмещены с ладонями левой руки (ногти 
смотрят в одну сторону!). Надо чтобы указательный палец левой руки был 
совмещён с указательным пальцем, мизинец с мизинцем и т.д.  Максимум что 
можно сделать – совместить один палец. По той же причине перчатка для левой 
руки не подходит для правой руки, а ботинок для правой ноги плохо сидит на 
левой.  Такая несовместимость предмета и его зеркального отражения называется 
хиральностью (греч.  – рука). Если термин «хиральность» полностью 
перевести на русский язык, то получится «ручность».  Заметьте, что через ладонь 
невозможно провести плоскость симметрии и поэтому рука является наиболее 
наглядным примером хирального объекта. Наши руки хиральны: правая рука 
является зеркальным отображением левой – на правую руку можно надеть правую 
перчатку, а на левую руку правую перчатку не наденешь. 
 
 А ещё невозможно провести плоскость симметрии через тело человека, 
поэтому, когда мы смотрим в зеркало, мы видим не себя, а свой энантиомер. У 
нашего отражения (энантиомера) сердце и желудок находятся справа, печень 
слева. Очевидно, что  мы с ним не тождественны. 
Рассмотренный вид изомерии называется оптической изомерией, 
зеркальной изомерией или энантиомерией. Обе зеркальные формы составляют 
пару оптических антиподов или энантиомеров. 
Антиподы (зеркальные изомеры, энантиомеры) имеют противоположные 
конфигурации. Расстояния между различными заместителями и функциями   в 
антиподах одинаковы, поэтому они обладают совершенно одинаковыми 
физическими и химическими свойствами. Они отличаются лишь по отношению к 
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плоскополяризованному свету: один изомер плоскость поляризации вращает 
влево, другой – вправо. 
Какое будет оптическое вращение если взять эквимольную смесь 
энантиомеров?  Молекулы правовращающего энантиомера будут вращать 
плоскость поляризации вправо, а молекулы левовращающего энантиомера, 
соответственно влево. В итоге отпическое вращение будет равно нулю. 
Эквимольные смеси энантиомеров называются рацематами или 
рацемическими смесями. Плоскость поляризации света растворы рацематов не 
вращают. При обычных химических синтезах образуются рацематы. Процесс 
взаимопревращения энантиомеров называется рацемизацией: она приводит к 
исчезновению оптической активности в результате образования эквимолярной 
смеси (−)- и (+)-форм, то есть рацемата. 
Вместо указанных ранее моделей также пользуются 
проекционным  формулами, которые впервые были 
предложены Эмилем Фишером (особенно когда число 
асимметричных центров больше единицы). Они так и 
называются – проекционные формулы Фишера. Чтобы 
получить проекционные формулы, модель определенным 
образом ориентируют относительно плоскости проекции: 
главную цепочку располагают вертикально, группу, в которой 
углерод находится в наивысшей степени окисления– наверху, а 
изгиб выпуклостью направляем на наблюдателя. Рассмотрим 
это на примере двух форм молочной кислоты: 
 
OH
H
OHO
OH
H
OOH
молочная кислота 
модель а                             
OH H
OHO
молочная кислота 
модель  б
H OH
OHO
OH H
OHO
H OH
OHO
H OH
OHO
OH H
OHO
молочная кислота 
формула Фишера а
молочная кислота 
формула Фишера б
 
Итак, оптические изомеры отличаются друг от друга порядком расположения 
четырех разных заместителей вокруг асимметричного центра. Этот порядок 
расположения называется конфигурацией. 
Теперь нужно решить очень важный вопрос: какому оптическому изомеру 
какая конфигурация у асимметричного центра соответствует? 
Относительная конфигурация многих веществ может быть выяснена 
различными химическими и физическими методами. Прямое же определение 
Эмиль Фишер 
1852 – 1919 гг. 
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абсолютной конфигурации, напротив, представляло в то время (конец ХIX –
начало ХХ века) очень трудную задачу.  
В качестве стереохимического стандарта в 1906 г. Эмилем Фишером был 
избран глицериновый альдегид. Право- и левовращающим глицериновым 
альдегидам были произвольно приписаны нижеприведенные конфигурации. 
 
OH H
HO
OH
H OH
HO
OH
правовращающий - 
D-глицериновый альдегид
левовращающий - 
L-глицериновый альдегид
 
 
Для обозначения вращения применяются префиксы (+) – правовращающий, и 
(-) – левовращающий. Например, (+) D-глицериновый альдегид и (-) L-
глицериновый альдегид. Однако следует помнить, что (+) и  (-) показывают 
направление вращение, а буквы D и L – принадлежность к, так называемым, 
стерическим рядам. Среди соединений, обладающих D-конфигурацией, есть как 
правовращающие (+), так и левовращающие (-), так же как среди веществ с L-
конфигурацией встречаются вращающие плоскость поляризации как вправо (+), 
так и влево (-). 
Итак, имеются всего два стерических ряда D и L. Следующей задачей 
являлось определение принадлежности определённой конфигурации вещества к 
ряду D или L. Этот вопрос решался химическим синтезом исходя из 
глицеринового альдегида известной конфигурации к данному веществу, причём 
синтез проводился таким образом, что асимметричный центр в ходе реакций 
модификации групп не затрагивался. Из D-глицеринового альдегида была 
получена D-молочная кислота, которая, согласно эксперименту на поляриметре, 
оказалась левовращающей. Значит, левовращающаяся молочная кислота имеет D-
конфигурацию. 
H OH
OHO
H OH
HO
OH
(+) D-глицериновый альдегид (-) D-молочная кислота
1. [O]
2. [H]
 
Таким образом, две формы молочной кислоты имеют конфигурации 
указанные ниже: 
 289 
 
H OH
OHO
OH H
OHO
(+) L-молочная кислота(-) D-молочная кислота
 
С ростом числа  асимметричных углеродных атомов в молекуле 
увеличивается число стереоизомеров. Если нет дополнительных элементов 
симметрии, то при числе асимметричных центров, равном n, количество 
оптических изомеров равно  N= 2n.  
Рассмотрим общий случай при n = 2. Тогда количество оптических изомеров 
N=4. Изобразим их в проекциях Фишера: 
 
I IVII III
R4
R5 R3
R1
R2R6
R4
R3 R5
R1
R6R2
R4
R3 R5
R1
R2R6
R4
R5 R3
R1
R6R2
 
Структуры I и II по отношению к III и  IV не относятся как предмет к своему 
зеркальному изображению. Это не антиподы, не зеркальные изомеры, не 
энантиомеры. 
Их называют диастереоизомерами или диастереомерами. Они различаются 
не только по отношению к плоскополяризованному свету, но и по физическим и 
химическим свойствам, т.к. расстояния между функциональными группами у этих 
соединений разные.  
Для винных кислот (и других аналогичных систем) из четырёх возможных в 
общем случае структур I– IV: 
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винная к-та
I
H OH
OHH
OHO
O OH
OH H
HOH
OOH
OH O
OH H
OHH
OHO
O OH
H OH
HOH
OOH
OH O
винная к-та
II
винная к-та
III
винная к-та
IV
мезовинная к-та D-винная к-та L-винная к-та
 
лишь структуры III и IV при повороте на 180º не совпадают, т.е. только здесь 
мы имеем оптические антиподы; структуры же I и II после поворота одной из 
плоскости чертежа на 180º при наложении совпадают, а значит, соответствуют 
лишь одной конфигурации молекулы. Эта конфигурация, называемая мезо-, имеет 
плоскость симметрии, а значит, оптически недеятельна. Итак, D- и L-винные 
кислоты – энантиомеры, мезовинная кислота и D-винная (или L-винная) кислота – 
диастереомеры. 
В 1951 г. путем рентгеноструктурного анализа кристаллов калий-рубидиевой 
соли D-винной кислоты было показано, что Фишер не ошибся, постулировав 
абсолютную конфигурацию энантиомеров глицеринового альдегида. А это 
значит, что правильны были установлены не только относительные, но и 
абсолютные конфигурации всех оптически активных соединений! На самом деле 
у Фишера было ровно по 50 % шансов сделать правильный выбор или ошибиться. 
Сходная история имела место, когда задолго до открытия электрона выбирали 
направление для протекания электрического тока. И – ошиблись, выбрав 
направление от плюса к минусу. 
После определения абсолютной конфигурации D-винной кислоты появилась 
возможность избавиться от некоторого несоответствия в обозначениях D и L, 
которые указывали только на генетическую связь с глицериновыми альдегидами. 
Для точного обозначения расположения заместителей у асимметричного центра в 
пространстве (абсолютная конфигурация) в настоящее время применяется R,S-
номенклатура (абсолютная конфигурация по Кану, Ингольду и Прелогу). 
Обозначение R или S приписывается конфигурациям асимметричного центра, 
исходя из старшинства заместителей. Для этого, прежде всего, определяется какие 
заместители у асимметричного центра и какой их порядок старшинства. Правила 
определения ряда старшинства те же, что и при использовании E,Z-номенклатуры 
геометрических изомеров (см. Раздел 1. Глава 2). Далее каждый асимметрический 
центр молекулы ориентирует в пространстве таким образом, чтобы глаз 
наблюдателя смотрел по оси углерод – младший заместитель (чаще всего С-H). 
Затем определяют направление (порядок) расположения трех оставшихся 
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заместителей от старшего к младшему: если по часовой стрелке, то конфигурация 
асимметричного атома обозначается префиксом R (от латинского «rectus» – 
«правый»), если против часовой стрелки – префиксом S (от латинского «sinister» – 
«левый»). 
 
OH
H
OOH
H OH
OHO
H OH
OHO
D-молочная к-та
OH
H
OOH
R-молочная к-та
H
OH
OOH
OH H
OHO
OH H
OHO
L-молочная к-та
OHH
H
OOH
S-молочная к-та
 
Таким образом, D-молочной кислоте соответствует абсолютная 
конфигурация R, а L-молочной кислоте – конфигурация S. 
Луи Пастер был первым кому удалось осуществить 
разделение энантиомеров из рацемата. Он наблюдал 
образование кристалликов натрий аммонийной соли 
рацемической винной кислоты, которые относились друг к 
другу как предмет и зеркальное отражение. Под микроскопом 
он пинцетом разделил смесь. Так был изобретён 
механический способ разделения энантиомеров, который 
носит очень ограниченный характер по причине очень узкого 
круга соединений, которые могут образовывать достаточно 
крупные кристаллы правильной формы, и при этом, 
кристаллизуется в отдельности. Другой способ – 
микробиологический, был также изобретён Пастером – он 
скармливал рацемическую винную кислоту плесневым грибкам. Они потребляли 
D-форму и оставляли нетронутой L-форму.  И, наконец, он разделил винную 
кислоту при помощи образования солей с оптически активным алкалоидом 
цинхонином: D- и L-винные кислоты образовывали с цинхонином две 
диастереомерные соли, которые уже имели разную растворимость и которые 
можно было отделить друг от друга методом кристаллизации. Это и есть третий 
способ разделения энантиомеров, в основании которого лежит идея перевода 
энантиомеров в диастериомерные пары, имеющие разные физические свойства.  
 
Существует также четвёртый метод разделения – хиральная жидкостная 
хроматография. В основе метода лежит колоночная хроматография, где в качестве 
неподвижной фазы используется хиральный абсорбент (например, химически 
Луи Пастер 
1822 – 1895 гг. 
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модифицированные силикагели). Так как степень абсорбции (связывания) на оптически 
активном веществе не является одинаковой для двух энантиомеров, то и время выхода 
будет различным. Это позволяет при правильном подборе элюента и неподвижной фазы 
разделять энантиомеры. Однако, к сожалению, в хиральной жидкостной хроматографии 
пока еще нет ни одной достаточно удовлетворительной теории, при помощи которой 
можно было бы заранее оценивать величину расщепления произвольной пары 
энантиомеров на какой-либо хиральной фазе. 
 
13.2. Физические и биологические свойства 
 
Гидроксикислоты являются, как правило, твёрдыми веществами. 
Рацемическая молочная кислота может быть жидкой (т. пл. 18 ºС). Запахом 
гидроксикислоты почти не обладают. Молочная кислота имеет не очень приятный 
запах. Гидроксикислоты имеют очень большое значение в биологической химии; 
их можно встретить во многих очень важных метаболических путях – цикле 
Кребса, гликолизе, пентозофосфатном цикле, -окислении жирных кислот, 
биосинтезе жирных кислот и т.д.  
 
12.3. Химические свойства 
 
Гидроксикислоты являются одновременно и кислотами и спиртами, поэтому 
могут проявлять свойства и карбоновых кислот и спиртов. 
1) Кислотные свойства 
 
Гидроксигруппа обладает электроноакцепторными свойствами (если нет 
сопряжения), поэтому гидроксикислоты являются более сильными, чем 
соответсвующие незамещённые карбоновые кислоты. Как и обычные карбоновые 
кислоты, они образуют соли: 
CH
3
CH
OH
COOH +    Ca(OH)2 CH3 CH
OH
COO
 2
Ca +    2 H2O
 
      молочная кислота                лактат кальция 
 
Лактат кальция используется как модификатор в кондитерской 
промышленности, в медицине как кальциевый препарат, растворы используются 
для опрыскивания фруктов с целью их сохранения. 
 
2) Образование сложных эфиров  
 
Гидроксикислоты способны образовывать сложные эфиры двумя способами: 
будучи кислотами, они способны образовывать сложные эфиры как кислоты, и 
будучи спиртами, могут образовывать сложные эфиры как спирты. 
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+     H2OCH3 CH
OH
COOH +     C2H5OH CH3 CH
OH
COOC
2
H
5
H2SO4, t 
 
                этиллактат 
 
Этиллактат (этиловый эфир молочной кислоты), бесцветная жидкость, т. кип. = 154 
ºC. Используется как растворитель эфиров целлюлозы и олиф и как ароматизирующее 
вещество для пищевых продуктов. 
+     HClCH
3
CH
OH
COOH + CH
3
C
O
Cl
CH
3
CO
CH
3
CH
O
COOH
 
         ацетилхлорид     2-ацетоксипропановая кислота 
 
+
COOH
OH
CH
3
C
O
O
CH
3
C
O
CH
3
C
O
O
COOH
O
CH
3
C
O
H
+
 
  салициловая           уксусный                      ацетилсалициловая 
     кислота              ангидрид                               кислота 
Ацетилсалициловая кислота (аспирин), tпл. = 133-138 ºС. Анальгезирующее, 
противовоспалительное, жаропонижающее и разжижающее кровь средство. Один из 
самых первых искусственно полученных лекарственных препаратов, сочетающий 
низкую цену, эффективность и относительно малое количество побочных эффектов. В 
народной медицине для этих целей использовался отвар коры ивы, содержащей 
производные салициловой кислоты (лат. salix - ива).  
 
3)  Поведение при нагревании 
 
Характер продукта образующегося при нагревании гидроксикислот зависит 
от структуры кислоты. 
-Гидроксикислоты при нагревании дают лактид – циклический сложный 
эфир, содержащий две сложноэфирные группы в составе цикла: 
 
O O H
O HCH
3
OOH
OH CH3
OO
O CH3O
CH
3
+         2 H2O
t
 
                   молочная кислота                лактид 
В присутствии концентрированной серной кислоты -гидроксикислоты при 
нагревании разлагаются на муравьиную кислоту и карбонильное соединение – альдегид 
или кетон. 
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-Гидроксикислоты при нагревании отщепляют воду (реакция 
элиминирования), образуя ненасыщенные кислоты: 
+       H2O
t
CH
2
CH
2
COOH
OH
CH
2
CH COOH
 
               -гидроксипропионовая             пропеновая (акриловая)  
                           кислота                                      кислота 
 
Такое элиминирование воды встречается в ряде биохимических процессов, 
например при биосинтезе жирных кислот. 
 
- и -гидроксикислоты при нагревании отщепляют воду, циклизуются с 
образованием лактонов – циклических сложных эфиров: 
+       H2O
t
C
O
OHCH2
CH
2
CH
2
O H
C
O
CH
2
CH
2
CH
2
O





  
   -гидроксимасляная кислота         -бутиролактон 
 
+       H2O
t
C
O
CH
2
CH
2
CH
2
O
CH
2



C
O
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
OH
OH



 
 
 -гидроксивалериановая кислота            -валеролактон 
 
Салициловая кислота при нагревании декарбоксилируется с образованием 
фенола и углекислого газа: 
 
+       CO2
t
COOH
OH OH
 
 
4) Окисление до оксокислот 
 
Как спирты окисляются до альдегидов или кетонов, так и гидроксикислоты 
легко окисляются до оксокислот. Процесс этот имеет значение в биологической 
химии, например, молочная кислота окисляется до пировиноградной (в 
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гликолизе),  яблочная до щавелевоуксусной, а изолимонная кислота – до 
щавелевоянтарной (в цикле Кребса): 
 
CH
3
CH COOH
OH
CH
3
C COOH
O
-2e, -2H+
+2e, +2H+
 
                               молочная кислота            пировиноградная кислота 
 
CH
CH
2
COOH
COOH
OH
-2e, -2H+
+2e, +2H+
C
CH
2
COOH
COOH
O
 
               яблочная кислота           щавелевоуксусная кислота 
 
CH COOH
CH
2
CH
COOH
COOH
OH
-2e, -2H+
+2e, +2H+
CH COOH
CH
2
C
COOH
COOH
O
 
                 изолимонная кислота   щавелевоянтарная кислота 
 
Окислителем в этих реакциях является кофермент НАД+, реакции катализируются 
ферментами – НАД+-зависимыми дегидрогеназами. 
 
5) Специфические свойства винной кислоты 
 
Винная кислота является вицинальным диолом (две группы OH у соседних 
атомов углерода), поэтому она проявляет также и свойства диолов, например, 
соли винной кислоты растворяют Cu(OH)2; полученный раствор называют 
реактивом Фелинга и используют для определения восстанавливающих сахаров. 
Однако, вероятно, хелатный комплекс в данном случае образован не за счёт 
только двух гидроксигрупп (как у глицерина, например), а за счёт гидроксильной  
и карбоксильной группы. По крайней мере, такая картина наблюдается в твёрдом 
виде (определено методом РСА) (Рис. 13.3 – хелатный комплекс винной кислоты 
с медью(II); четыре иона натрия и десять молекул кристаллизационной воды 
убраны для ясности): 
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Рис. 13.3  
 
13.4. Получение 
 
1) Из природных источников 
 
Гидроксикислоты содержатся в природе и могут быть выделены из 
природных объектов. Например, молочная кислота – из скисшего молока (К. 
Шееле, 1780 г.), яблочная – из яблок (К. Шееле), винная кислота – из винного 
камня (К. Шееле, 1769 г.).  
Винный камень – гидротартрат калия, образует прозрачные кристаллики в 
бочках с вином, а также может образовываться и на пробках. При этом его 
кристаллики могут принять за битое стекло. 
В промышленности молочную кислоту получают биотехнологически, 
сбраживая мелассу (отходы сахарного производства) или картофель. Лимонную 
кислоту также получают при грибковом брожении мелассы, глюкозы и т.д. 
 
2) Присоединение воды к ненасыщенным кислотам 
 
Используя гидратацию, в промышленности получают яблочную кислоту: 
 
CH
CH
2
COOH
COOH
OHCH
CH
COOH
COOH
+    H2O
 
   малеиновая кислота                   яблочная кислота 
 
Яблочная кислота (НООС—СНОН—СН2—CООН), бесцветные кристаллы,  tпл = 
100 °С; содержится в яблоках, плодах рябины, малине, листьях махорки и хлопчатника. 
Применяется в пищевой промышленности – в производстве вина, фруктовых вод, 
кондитерских изделий. 
 
В живых системах процесс гидратации ненасыщенных кислот идёт при -
распаде жирных кислот (in vivo процесс идёт с производным): 
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+    H2OR CH CH C
O
S KoA R CH CH2 C
O
S KoA
OH
гидратаза
 
 
3) Восстановление оксокислот 
 
Спирты окисляются до альдегидов и кетонов, а альдегиды и кетоны можно 
восстановить до спиртов. Поэтому как гидроксикислоты можно окислять до 
оксокислот, так и оксокислоты можно восстановить до гидроксикислот. 
Например, в организме при сахарном диабете интенсивно образуется 
ацетоуксусная кислота (3-оксобутановая кислота), которая частично 
восстанавливается до D-3-гидроксибутановой, восстановителем служит 
восстановленный НАД: 
 
CH
3
C CH
2
O
COOH
+2e, +2H+
CH
3
CH CH
2
OH
COOH
 
 
Ацетоуксусная, 3-гидроксибутановая кислоты и ацетон называются 
кетоновыми телами. Их концентрация в крови увеличивается при сахарном 
диабете, при кетозе у коров и в ряде других состояний.  
В лаборатории оксокислоты можно восстановить водородом, LiAlH4 и 
другими восстановителями (см. восстановление альдегидов и кетонов). 
 
5) Получение салициловой кислоты 
 
Салициловую кислоту получают по реакции Кольбе-Шмитта, нагревая 
натриевую соль фенола – фенолят натрия – с углекислым газом под давлением: 
 
ONa
CO2
ONa
COOH
OH
COONa
 
          фенолят натрия       салицилат натрия 
 
Из салицилата натрия салициловую кислоту вытесняют сильными 
кислотами. 
 
Салициловая кислота (орто-гидроксибензойная кислота), С6Н4(ОН)СООН; 
бесцветные кристаллы, tпл = 159 °С. Применяют в производстве лекарственных веществ, 
(аспирина, фенилсалицилата, метилсалицилата), протравных красителей, фунгицидов, 
душистых веществ (метилсалицилат (запах илинг-иланг), бензилсалицилат), как 
консервант в пищевой промышленности, как аналитический реагент. 
 
4) Другие методы синтеза алифатических гидроксикислот 
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Существует множество других методов синтеза, которые мы подробно не 
будем рассматривать, например, присоединение синильной кислоты к альдегидам 
с последующим гидролизом образовавшихся циангидринов, замещение атомов 
галогена в галогенокарбоновых кислотах, которые легко получить по реакции 
Гела-Фольгарда-Зелинского, альдольная конденсация с последующим окислением 
альдоля до кислоты, реакция Реформатского и т.д. 
 
 299 
 
 
ГЛАВА 14. ОКСОКИСЛОТЫ 
 
Оксокислоты содержат в молекуле две функциональные группы – 
карбоксильную (COOH) и оксогруппу (C=O). 
Оксокислоты довольно значимы для органического синтеза, поскольку 
именно через производные ацетоуксусной кислоты получают такие 
лекарственные вещества как амидопирин, антипирин, акрихин и др. Многие 
оксокислоты являются важными продуктами метаболизма. Все оксокислоты, 
упомянутые здесь встретятся в дальнейшем в курсе биологической химии. 
 
14.1. Номенклатура 
 
Как правило, для простейших оксокислот используются тривиальные или 
рациональные названия. Названия по IUPAC строятся по тем же принципам, что и 
названия гидроксикислот: приставка «оксо» + основа (соответствующая 
углеводороду) + окончание «-овая кислота». Надо иметь ввиду, что приставка 
«оксо» имеет синоним «кето».  
В некоторых случаях названия кислот происходит из названий двух кислот. 
Например: 
Ацетоуксусная кислота (соли – ацетоацетаты) может быть представлена как 
продукт конденсации двух молекул уксусной кислоты (соли ацетаты): 
 
CH
3
C CH
2
O
COOHCH3 C OH
O
CH
3
COOH
 
                         уксусная   уксусная            ацетоуксусная  
                         кислота             кислота                             кислота 
 
Отсюда происходит название – ацетоуксусная кислота (если перевести это на 
русский язык, то получится «уксусноуксусная кислота» – такое название не 
используется). 
Аналогично построены названия щавелевоуксусной и щавелевоянтарной 
кислот. 
В Таблица 14.1 приведены названия и температуры плавления наиболее 
часто встречающихся оксокислот. 
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Таблица 14.1. Номенклатура оксокислот 
 
Формула Название по 
IUPAC 
[рациональное 
название] 
Тривиальное 
название, 
[название соли] 
Т. пл. oC 
или 
агрегатное 
состояние 
C COOH
O
H  
оксоэтановая 
кислота 
Глиоксалевая 
кислота, 
глиоксилевая 
кислота, 
[глиоксалаты] 
 
Вязкая 
жидкость 
CH
3
C COOH
O  
2-оксопропановая 
кислота 
[-оксопропионовая] 
Пировиноградная 
кислота, 
[пируваты] 
13,6 
CH
3
C CH
2
O
COOH
 
3-оксобутановая 
кислота 
[-оксомасляная] 
 
Ацетоуксусная 
кислота, 
[ацетоацетаты] 
 
Вязкая 
жидкость 
C CH
2
CH
2
COOHCH
3
O  
4-оксопентановая 
кислота 
 
Левулиновая 
кислота, 
[левулинаты] 
37 
CH
2
C COOH
O
HOOC
 
Оксобутандиовая 
кислота 
[оксоянтарная, 
кетоянтарная] 
Щавелевоуксусная 
кислота, 
[оксалоацетаты] 
- 
CH
2
CH
2
C
COOH
COOH
O
 
2-оксопентандиовая 
кислота 
[-оксоглутаровая, 
-кетоглутаровая] 
- 135 
CH COOH
CH
2
C
COOH
COOH
O
 
1-оксо-1,2,3-пропан-
трикарбоновая 
кислота 
Щавелевоянтарная 
кислота, 
[оксалосукцинаты] 
 
- 
 
 
14.2. Изомерия 
 
Наиболее важный вид изомерии для оксокислот – изомерия положения 
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оксогруппы: 
CH
2
CH
2
C
COOH
COOH
O
C
CH
2
CH
2
COOH
COOH
O
 
  2-оксопентандиовая кислота         3-оксопентандиовая кислота 
 
Возможны и другие виды изомерии – углеродного скелета, межклассовая 
изомерия и т.д. 
 
14.3. Физические и биологические свойства 
 
В отличие от гидроксикислот оксокислоты имеют более низкие температуры 
плавления, что обусловлено тем, что оксогруппа неспособна завязывать 
водородные связи одновременно и как донор, и как акцептор водорода. 
Аналогичная ситуация наблюдается при сравнении альдегидов и спиртов. 
Простейшие оксокислоты представляют собой сиропообразные жидкости. 
Дикарбоновые оксокислоты являются белыми кристаллическими веществами. 
Пировиноградная кислота образуется в процессе гликолиза и далее участвует 
в окислительном декарбоксилировании пировиноградной кислоты. 
Щавелевоуксусная, щавелевоянтарная и -кетоглутаровая кислоты являются 
компонентами цикла трикарбоновых кислот (цикла Кребса), щавелевоуксусная и 
глиоксалевая кислоты являются компонентами глиоксалевого цикла. 
Пировиноградная, щавелевоуксусная и -кетоглутаровая кислоты участвуют в 
метаболизме аминокислот. Левулиновая кислота участвует в синтезе порфиринов 
и тетрапирролов. 
 
14.3. Химические свойства 
 
Оксокислоты являются одновременно и карбоновыми кислотами и кетонами 
(или альдегидами). Поэтому они сочетают в себе свойства этих классов 
соединений. Однако благодаря взаимному влиянию атомов, они приобретают и 
несколько иные свойства. 
 
1) Кислотные свойства 
 
Оксогруппа проявляет более сильные электроноакцепторные свойства, чем 
гидроксигруппа, поэтому оксокислоты являются более сильными кислотами, чем 
соответствующие гидроксикислоты. 
 
2) Восстановление до гидроксикислот 
В лаборатории оксокислоты легко восстанавливаются восстановителями, 
которые используются для восстановления альдегидов и кетонов.
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3) Образование оснований Шиффа 
 
При взаимодействии с аминами, оксокислоты легко дают имины – или 
основания Шиффа. Эта реакция in vivo катализируется ферментами 
трансаминазами и имеет очень большое значение в биологической химии, так как 
с образованием оснований Шиффа связан процесс переаминирования 
аминокислот.  
CH
3
C
O
COOH
R NH
2
-H2O
CH
3
C
N
COOH
R  
4) Декарбоксилирование 
 
Электроноакцепторные заместители значительно ускоряют процесс 
декарбоксилирования, поэтому в случае оксокислот этот процесс заметен и может 
идти при лёгком нагревании. 
Особенно легко идёт декарбоксилирование, если оксогруппа находится в -
положении, что наблюдается например с ацетоуксусной кислотой. Ацетоуксусная 
кислота представляет собой сиропообразную жидкость, выделяющую CO2 уже 
при комнатной температуре, при этом образуется ацетон. Рассмотрим механизм 
этой реакции. 
Молекула ацетоуксусной кислоты может находиться в виде циклической 
структуры, в которой атом водорода карбоксильной группы образует водородную 
связь с атомом кислорода оксогруппы:  
CH
3
C CH
2
O
COOH
CH
3
C
O
CH
2
C
O
H
O
. .
.
 
 
При наличии достаточной энергии происходит перераспределение 
электронов и  связей в этой структуре: 
CH
3
C
O
CH
2
C
O
H
O
CH
3
C
O
CH
2
H
C
O
OCH3
C
O
CH
2
C
O
H
O
 
. .
.
 
В результате образуется углекислый газ и ацетон в енольной форме (пропен-
2-ол), который сразу превращается в ацетон. 
Именно эта реакция является источником ацетона в организме; как уже 
отмечалось, ацетон, ацетоуксусная кислота и 3-гидроксимасляная кислота 
являются т.н. кетонными телами, образующимися в повышенных количествах в 
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основном при сахарном диабете. 
В процессе спиртового брожения пировиноградная кислота 
декарбоксилируется под действием фермента пируватдекарбоксилазы с 
образованием ацетальдегида, который затем восстанавливается в этиловый спирт. 
 
5) Сложноэфирная конденсация Кляйзена 
 
В щелочной среде сложные эфиры обычных карбоновых кислот, содержащие 
атом водорода в -положении, конденсируются с выделением спирта: 
 
+CH3 C
O
O C
2
H
5
+ C2H5 O HCH
3
C
O
O C
2
H
5
CH
2
C
O
O C
2
H
5
CH
3
C
O
C2H5ONa
 
    этилацетат          этилацетат                      этилацетоацетат            этанол 
                                         (ацетоуксусный эфир) 
 
Эта реакция обратима;  при действии NaOH идёт разрушение ацетоуксусного 
эфира до ацетата натрия и этилового спирта.  
In vivo аналогичная реакция является одной из стадий -окисления жирных 
кислот: 
CH
2
C
O
R C
O
S KoA +    KoA-SH
R C
O
S KoA CH
3
C
O
S KoA+
-кeтоацилтиокиназа
 
А) Свойства ацетоуксусного эфира 
 
Ацетоуксусный эфир, СН3СОСН2СООС2Н5, бесцветная жидкость с приятным 
фруктовым запахом, tкип = 181 °С. Сырье в производстве лекарственных средств (напр., 
амидопирина, акрихина, витамина В1), азокрасителей, кислот и кетонов. 
 
Свойства ацетоуксусного эфира являлись предметом долгих дискуссий, ибо 
это вещество проявляет весьма загадочные свойства. 
Он взаимодействует с HCN  с образованием циангидрина, с бисульфитом 
натрия с образованием бисульфитного производного, с фенилгидразином с 
образованием фенилгидразона, с гидроксиламином с образованием оксима, то 
есть ведёт себя как кетон. 
Однако ацетоуксусный эфир взаимодействует с металлическим натрием с 
выделением водорода,  и быстро обесцвечивает бромную воду, показывая на то, 
что он содержит группу OH и двойную связь. Кроме того он даёт окрашивание с 
FeCl3 напоминающее окрашивание, которое дают с FeCl3 фенолы. 
Все эти факты свидетельствовали, что в ацетоуксусном эфире присутствуют 
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две формы, реагирующие по-разному и находящиеся в т.н. «таутомерном 
равновесии»: 
CH3
O
O
O
CH3 CH3
OH
O
O
CH3 
 
 кетонная форма                                             енольная форма 
 
Кето-форма частично переходит в енольную форму. (енол = ен +ол;   «ен» 
означает двойную связь, «ол» означает гидроксигруппу). Енольная форма, в свою 
очередь превращается обратно в кето-форму. Между этими формами 
устанавливается равновесие. В чистом ацетоуксусном эфире в состоянии 
равновесия находится 92,5 % кето-формы и 7,5% енольной формы. 
Такое явление, при котором два или более структурных изомера находятся 
между собой в равновесии, называется таутомерией (равновесная 
динамическая изомерия) (от греч.  — тот же самый ,  — доля, 
часть). Структурные изомеры, находящиеся в равновесии называются 
таутомерами. 
Существует много видов таутомерии. В случае ацетоуксусного эфира имеет 
место кето-енольная таутомерия. 
Итак, при проведении реакций с нуклеофилами, ацетоуксусный эфир 
вступает в реакции нуклеофильного присоединения (AN), как кетоны и альдегиды, 
что показывает наличие кето-формы. Например: 
N
H
NH
2O
O
O
N
O
O
NH
+
-H2O
 
       фенилгидразон 
 ацетоуксусного эфира   
 
Эта реакция представляет собой первый этап синтеза жаропонижающих и 
болеутоляющих лекарственных препаратов – анальгина, антипирина и 
амидопирина) 
 
Будучи в енольной форме ацетоуксусный эфир реагирует с электрофилами, 
например с бромом: 
 
CH C
O
O C
2
H
5
CH
3
C
OH
+ Br
2 CH C
O
O C
2
H
5
CH
3
C
O
Br
+ HBr
 
        енольная форма                                        3-бромацетоуксусный эфир 
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   ацетоуксусного эфира 
 
Образующийся 2-бромацетоуксусный эфир далее опять может 
енолизироваться и снова бромироваться. Механизм бромирования ацетоуксусного 
эфира, по-видимому, напоминает механизм бромирования фенола, поэтому эта 
реакция, как и в случае фенола, является реакцией электрофильного замещения. 
 
14.4. Получение оксокислот 
 
1. Пировиноградную кислоту получают пиролизом винной кислоты 
(Берцелиус). 
2. Ацетоуксусную кислоту получают гидролизом ацетоуксусного эфира, 
который получают из этилацетата. 
3. Окисление соответствующих гидроксикислот (см. окисление 
гидроксикислот). Например, при окислении молочной кислоты образуется 
пировиноградная кислота, из яблочной кислоты образуется щавелевоуксусная 
кислота. 
4. Гидролиз оксонитрилов, которые легко получаются из галогеноангидридов 
и синильной кислоты: 
 
ClCH
3
C
O
HCN
-HCl
CH
3
C
O
CN
H2O
-NH3
CH
3
C
O
COOH
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ГЛАВА 15. ЛИПИДЫ 
 
Липиды (греч.  – жир) – гидрофобные вещества, содержащиеся в 
живых организмах. 
Липиды нельзя назвать классом органических соединений – это разнородная 
группа веществ, которые встречаются в живых организмах. Липиды  отличаются 
плохой растворимостью в воде и хорошей растворимостью в неполярных, 
гидрофобных растворителях (бензол, бензин, хлороформ, эфир и т.д.).  
Липиды можно подразделить на омыляемые и неомыляемые. Неомыляемые 
липиды не подвергаются гидролизу.  Омыляемые липиды, как правило, 
представляют собой сложные эфиры и легко гидролизуются щелочами с 
образованием мыла – солей высших жирных карбоновых кислот (поэтому 
процесс гидролиза сложных эфиров обычно называют омылением).  
 
15.1. Неомыляемые липиды 
 
К неомыляемым липидам относятся углеводороды (в частности терпены), 
производные углеводородов (высшие спирты, кетоны, высшие карбоновые 
кислоты, стероиды) и многие другие вещества: 
➢ низкомолекулярные регуляторы (тромбоксаны, лейкотриены, 
простагландины, простациклин);  
➢ витамины (все жирорастворимые витамины D, E, F, K, A);  
➢ гормоны (стероидные половые гормоны, глюкокортикоиды и 
минералокортикоиды); 
➢ растительные гормоны (гиббереллины, абсцизовая кислота, этилен),  
➢ пигменты (каротин, ликопин); 
➢ пахнущие вещества (гераниол, гераниаль, ментол, мирцен); 
➢ феромоны (цитраль, грандизол); 
➢ и т.д. 
 
1) Углеводороды нормального строения и их производные 
 
Среди простейших углеводородов и их производных можно упомянуть 
растительный гормон этилен, вызывающий созревание плодов, и насыщенный 
углеводород нонакозан C29H60 и соответствующий ему спирт кетон – 
нонакозанон, которые покрывают тонким слоем листья капусты.  
В восковом налёте на поверхности ягод винограда найдены пальмитиновая 
кислота, цетиловый спирт (C26H53OH), мирициловый спирт (C31H63OH) и сложный 
эфир пальмитиновой кислоты со спиртом энокапролом.   
Восковой налёт кожицы яблок состоит из двух типов – твёрдого, 
образующего мельчайшие зёрнышки и пропитывающего кожицу жидкого воска. 
И тот и другой состоят из парафиновых углеводородов, высших спиртов и 
жирных кислот. Следует отметить, что восками называются только сложные 
эфиры высших карбоновых кислот и высших спиртов – то есть сложные липиды. 
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Углеводороды, спирты и карбоновые кислоты называются воском условно. 
2) Терпены и терпеноиды 
 
В природе широко распространены изопреноиды, которые включают 
терпены и терпеноиды и стероиды – вещества, формально построенные из 
остатков изопрена присоединённых друг к другу по принципу «голова к хвосту» . 
Рассмотрим этот принцип на примере полиизопрена – натурального каучука, 
в котором изопреновые остатки связаны именно таким образом – «голова к 
хвосту» (Рис. 15.1): 
 
 
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Рис. 15.1 
 
Синим цветом выделена «голова», красным – «хвост» (или наоборот). В 
прямоугольнике – остаток изопрена. Такой общий принцип построения 
изопреноидов называется правилом Ружички или изопреновым правилом. 
 
Ружичка (Ruzicka) Леопольд (1887-1976), швейцарский химик-органик. 
Нобелевская премия (1939 г.). 
 
Следует подчеркнуть, что изопреноиды in vivo не образуются из изопрена, а 
лишь являются формальными продуктами полимеризации. Всё разнообразие 
изопреноидов, включая терпены, терпеноиды и стероиды синтезируется in vivo из 
уксусной кислоты. 
Терпены являются формальными продуктами полимеризации изопрена –  
углеводородами с общей формулой (C5H8)n которые вместе с их производными – 
терпеноидами – широко распространенны в природе.   
Особенно богаты терпенами и их производными (терпеноидами) эфирные 
масла и смолы. Например, при ранении хвойных деревьев выделяется смола – 
живица (или терпентин). При перегонке живицы получают скипидар, который 
содержит 60–70 % -пинена  (лат. Pinus – сосна). 
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                                -пинен                                              -пинен   
 
Обратите внимание на то, что для изопреноидов используется крайне сокращённая 
форма записи формул – напрмиер, метильная группа обозначается простой линией, 
атомы водорода, как правило, не пишутся. 
 
В остатке после перегонки живицы остаётся канифоль, содержащая в 
основном смоляные кислоты (80−92 %), являющиеся терпеноидами. 
Скипидар применяется как растворитель, сырьё в производстве камфоры, 
терпинеола (душистое вещество в парфюмерии), терпингидрата (отхаркиваюшее 
средство), флотоагентов, ядохимикатов.  Очищенный скипидар – наружное 
местно-раздражающее средство; входит в состав мазей для растираний при 
невралгических болях. Канифоль применяют в производстве синтетического 
каучука, резин, пластмасс, искусственной кожи, лаков, в качестве флюса при 
лужении и пайке металлов, а также для натирания волоса смычков струнных 
инструментов.  
 
Терпены и терпеноиды, в зависимости от количества изопреновых звеньев из 
которых они формально построены, можно проклассифицировать следующим 
образом: 
 
Таблица 15.1. Типы терпенов 
 
Тип терпена Число изопреновых 
звеньев 
Число атомов 
углерода 
монотерпены 2 10 
сесквитерпены 3 15 
дитерпены 4 20 
тритерпены 6 30 
тетратерпены 8 40 
 
Рассмотрим некоторые представители терпенов (синим и зелёным выделены 
изопреноидные звенья, присоединенные друг к другу по правилу Ружички).  
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3) Монотерпены  
 
OH
CH
2
OH CHO
O
 
    лимонен              гераниол           гераниаль               камфора           ментол 
    (лимон)                 (роза)        (листья лимона)    (камфорное дерево)   (мята) 
 
Лимонен,  вязкая жидкость, tкип 176−176,4 °С При сгибании корки апельсина из 
лизигенных вместилищ брызгает апельсиновое масло, которое содержит 90% лимонена 
и используется как душистое вещество в парфюмерной и пищевой промышленности, а 
также в медицине. В промышленности апельсиновое масло получают перегонкой с 
водяным паром. 
Камфора (камфара), бесцветные кристаллы с характерным запахом,tпл 178,5-
179,5°С. Входит в состав многих эфирных масел (напр., камфорного). Камфора — 
пластификатор нитратов целлюлозы, лекарственное вещество из группы стимуляторов 
нервной деятельности, компонент кафморного спирта и других местных раздражающих 
и антисептических препаратов. 
Ментол, бесцветные кристаллы с запахом мяты и холодящим действием на кожу, 
tпл 41-43 °С. Ментол является основным компонентом мятного масла (лат. Mentha –
мята); входит в состав лекарственных средств, например, валидола, бороментола.  
Душистое вещество  в парфюмерной, пищевой, кондитерской, ликёро-водочной и 
табачной промышленности. 
 
4) Сесквитерпены 
 
Фарнезол – ненасыщенный спирт, пирофосфат которого является 
промежуточным продуктом в синтезе более сложных терпенов и стероидов. 
 
CH
2
OH
 
 
Фарнезол является основным пахучим компонентом майского ландыша, 
привлекая насекомых и участвуя в опылении. Он также применяется в 
парфюмерной промышленности. 
 
5) Дитерпены 
 
Если поддать гидролизу в щелочной среде хлорофилл, среди разных 
продуктов можно обнаружить спирт фитол (Вильштеттер, 1909 г). В настоящее 
время фитол используется для синтеза витаминов Е и К, которые также являются 
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дитерпенами. 
CH
2
OH
 
                                                                фитол 
 
Канифоль содержит в основном трициклический дитерпен – левопимаровую 
кислоту. 
 
6) Тритерпены  
 
 
Сквален (C30H50) – очень важный тритерпен, являющийся предшественником 
стероидов. Особенно много сквалена в масле из печени акулы (10 %), а также в 
дрожжах и оливковом масле. 
 
7) Тетратерпены 
 
Тетратерпены обычно окрашены и часто встречаются в природе. Окраска 
томатов обусловлена ликопином (лат. Lycopersicum esculentum – томат), а изомер 
ликопина – -каротин содержится в большом количестве в моркови (лат. Daucus 
carota, англ. carrot – морковь): 
 
При расщеплении каротина образуется ретинол – витамин А, который 
окисляясь, даёт ретиналь, участвующий в восприятии света. 
 
Политерпенами являются каучук и гутта (см. алкадиены). 
 
15.7. Стероиды 
 
Стероиды – производные стерана – синтезируются в организме через 
промежуточные стадии, включающие терпены. Поэтому в стероидах также можно 
выявить остатки изопрена, хоть и не всегда это легко сделать, учитывая тот факт, 
что метильные группы в стероидах могут отщепляться при биосинтезе. 
 
Стероиды – производные углеводорода стерана 
(циклопентанпергидрофенантрен, гонан): 
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A B
C D
 
 
Ядро стерана лежит в основе многих биологически и физиологически 
активных веществ, например: 
• Холестерин;  
• Желчные кислоты; 
• Стероидные гормоны;  
• Сердечные гликозиды;  
• Витамины (D2, D3); 
• другие. 
Предшественником всех стероидов в организме человека является 
холестерин: 
OH  
Холестерин (греч. – желчь) представляет собой белое, жирное на ощупь 
вещество, т. пл. 149 ºС. Холестерин содержится в мембранах клеток, причём почти 
исключительно в плазматической мембране, где холестерин поддерживает текучесть 
мембран при более низких температурах. В значительных количествах холестерин 
присутствует в печени и мозге. У позвоночных животных холестерин является 
предшественником половых гормонов, кортикостероидов, минералокортикоидов, 
желчных кислот, у насекомых – гормона линьки. 
 
Избыток холестерина в организме человека приводит к образованию 
желчных камней, отложению эфиров холестерина на стенках сосудов, что 
повышает риск развития инфаркта миокарда и инсульта. Интересно, что 
«пищевой» холестерин составляет всего 20% от общего холестерина – всё 
остальное количество синтезируется в печени из уксусной кислоты. 
В настоящее время часто используется синоним – «холестерол» возникший 
вследствие прямого перевода английского «cholesterol», однако в русской 
химической литературе принят термин «холестерин».  
 
15.2. Омыляемые липиды 
 
Простые омыляемые липиды при гидролизе образуют спирты и жирные 
кислоты. Сложные омыляемые липиды могут содержать дополнительные 
компоненты. 
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1) Жирные кислоты, являющиеся структурными компонентами 
омыляемых липидов 
 
Во фруктовых эфирах можно встретить низшие и средние жирные кислоты, 
однако в жирах, восках и сфинголипидах, как правило, присутствуют высшие 
жирные кислоты. Как правило, они имеют чётное число атомов углерода и могут 
быть насыщенными и ненасыщенными. Насыщенные жирные кислоты в 
основном представлены пальмитиновой и стеариновой кислотами. 
Ненасыщенные жирные кислоты представлены в основном олеиновой, линолевой, 
и линоленовой кислотами. 
 
Таблица 15.2. Важнейшие жирные кислоты, входящие в состав липидов 
 
Кислота Формула Т. пл., ºС 
пальмитиновая COOH
 
C15H31COOH 
 
64 
Стеариновая COOH
 
C17H35COOH 
 
70 
Олеиновая 
COOHCH3
9
 
C17H33COOH 
 
14 
Линолевая 9 COOH
CH
3
12
 
C17H31COOH 
 
5 
Линоленовая 9
COOHCH3
1215
 
C17H29COOH 
-11 
 
Помимо этих кислот в жирах могут содержаться остатки следующих кислот: 
масляной, капроновой, каприловой, каприновой (в коровьем молоке), лауриновой 
(в лавровом масле), миристиновой (в кокосовом масле), арахиновой (в арахисовом 
масле) и т.д.  
Обратите внимание на температуры плавления жирных кислот: цис-
ненасыщенные плавятся при более низкой температуре, чем насыщенные (и 
транс-ненасыщенные). С этим связана консистенция жиров: растительные жиры в 
основном жидкие, т.к. содержат остатки ненасыщенных кислот, животные жиры в 
основном твёрдые.  
Следует отметить, что чем больше ненасыщенность жира, тем он полезней. 
Для профилактики атеросклероза, инфаркта и инсульта следует уменьшить 
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потребление в пищу твёрдых животных жиров в пользу растительных жидких 
масел (и рыбьего жира).  
Ненасыщенные линолевая и линоленовая кислоты в организме человека не 
синтезируются и должны поступать с пищей в количестве около 5 г в сутки. 
Ниже показано содержание важнейших жирных кислот в некоторых жирах 
(% от общего количества) 
 
Таблица 15.3. Жирнокислотный состав растительных масел 
 
Кислота Соевое 
масло 
Подсолнечное 
масло 
Оливковое 
масло 
Кукурузное 
масло 
Льняное 
масло 
Пальмитиновая 6 - 9 15 12 
Стеариновая 4 9 2   
Олеиновая 22 39 82 24 19 
Линолевая 49 46 4 61 16 
Линоленовая 10 - - - 52 
 
2) Классификация омыляемых липидов 
 
Омыляемые липиды являются простыми, если в результате их гидролиза 
образуются только жирные кислоты и спирты, или сложными, если при их 
гидролизе образуются и другие вещества (фосфорная кислота, углеводы и т.д.). 
Однако всё разнообразие омыляемых липидов очень сложно уместить в какую-
либо классификацию. 
Простые липиды обычно делят на 2-3 группы: 
 
 
 
Недостаток этой классификации может быть выражен следующим вопросом: куда 
следует поместить моно-, диацилглицерины и церамиды? 
 
Сложные липиды делят обычно по двум признакам – по спирту, входящему в 
липид и по третьему компоненту. В результате возникает очень сложная и 
запутанная и часто неправильная классификация. Поэтому мы 
проклассифицируем сложные липиды отдельно по спиртам и отдельно по 
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третьему компоненту. 
Обычно,  если в состав сложного липида входит остаток глицерина, то их 
называют глицериды, а если остаток спирта сфингозина, что сфинголипиды 
(церамиды относятся к сфинголипидам, но, тем не менее, они являются простыми 
липидами). 
По наличию третьего компонента все сложные липиды (и сфинголипиды и 
глицериды) делятся на фосфолипиды и гликолипиды. То есть термин 
«фосфолипид» может подразумевать и фосфоглицериды и сфинголипиды 
содержащие фосфорную кислоту – смингомиелины. Термин «гликолипид» может 
означать цереброзиды или ганглиозиды (сфинголипиды с углеводной частью) или 
глицериды, содержащие остатки углеводов. 
 
3) Простые омыляемые липиды 
 
А) Фруктовые эфиры 
См. тему «сложные эфиры». 
 
Б) Воска 
 
Воска – сложные эфиры высших жирных кислот и высших одноатомных 
спиртов (редко – двухатомных спиртов, например ланолин шерсти). Основная 
функция восков – защитная. Воска образуют защитную смазку на поверхности 
кожи животных и листьев растений: предохраняют от высыхания и 
болезнетворных микроорганизмов. Пчелиный воск имеет структурную функцию. 
Основная составляющая пчелиного воска – мирицилпальмитат: 
CH
3
(CH
2
)
14 C
O
O CH
2
(CH
2
)
29
CH
3  
Основной составляющей спермацета является цетиловый эфир 
пальмитиновой кислоты – цетилпальмитат: 
CH
3
(CH
2
)
14 C
O
O CH
2
(CH
2
)
14
CH
3  
Спермацет содержится в голове кашалота. Его используют как нейтральную 
основу для приготовления разнообразных мазей.  
Ланолин представляет собой смесь диэфиров двухатомных спиртов и 
жирных кислот с 18–24 атомами углерода и около 10% стеринов. Используется 
как основа мазей и косметических препаратов. 
 
В) Триацилглицерины (нейтральные жиры, глицеролипиды, жиры) 
 
Триацилглицерины являются эфирами глицерина и жирных кислот. 
Основная функция жиров – энергетическая, запасающая и защитная. 
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➢  Номенклатура 
 
Названия триацилглицеринов строятся на основе названий тех жирных 
кислот, которые входят в их состав. 
 
CH
2
CH
OH
CH
2
OH
OH OH C
O
C
17
H
35
OH C
O
C
17
H
35
OH C
O
C
17
H
35
C
O
C
17
H
35
C
O
C
17
H
35
C
O
C
17
H
35
CH
2
CH
O
CH
2
O
O +     3 H2O
 
        глицерин    стеариновая кислота          тристеароилглицерин 
        (тристеарин) 
C
O
C
17
H
33
C
O
C
17
H
33
C
O
C
17
H
33
CH
2
CH
O
CH
2
O
O
C
O
C
17
H
35
C
O
C
15
H
31
C
O
C
17
H
33
CH
2
CH
O
CH
2
O
O
 
             триолеиноилглицерин       1-олеиноил-2-пальмитоил-3-стеароилглицерин 
  (триолеин)        (1-олео-2-пальмитостеарин) 
 
➢ Физические свойства триацилглицеринов 
 
Обычно твёрдные триацилглицерины называют жирами, а жидкие – маслами 
(хотя рыбий жир жидкий, а сливочное масло твёрдое).  Твёрдую консистенцию 
имеют те триацилглицерины, в составе которых преобладают насыщенные 
жирные кислоты. Жидкие триацилглицерины содержат с основном остатки цис-
ненасыщенных жирных кислот. Характерным для многих жиров является наличие 
двойной температуры плавления: жир плавится при некоторой температуре, затем 
затвердевает и повторно плавится уже при более высокой температуре. Так 
трипальмитин плавится при 43 ºС, а повторно при 65 ºC.  Тристеарин – 
соответственно при 55 ºС и 72 ºС а триолеин имеет три точки плавления – -32 ºС, -
13 ºС и -5.5 ºС. 
 
➢ Химические свойства триацилглицеридов 
 
1. Гидролиз (омыление) 
 
В организме триацилглицерины гидролизуются под действием ферментов 
липаз при физиологической температуре pH.  
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CH
2
CH
OH
CH
2
OH
OH
C
O
C
17
H
35
C
O
C
17
H
35
C
O
C
17
H
35
CH
2
CH
O
CH
2
O
O +     3 H2O
+ C17H35COOH3
 
 тристеарин                                               глицерин            стеариновая 
                кислота 
 
В промышленности такой гидролиз проводится в автоклаве при температуре 
около 170 °С и давлении 6−8 атм. Можно себе представить эффективность 
действия биологических катализаторов – ферментов!  
При использовании каталитических количеств сульфокислот (метод 
Твитчелла) гидролиз проходит довольно быстро уже при 100 °C. 
Свободные жирные кислоты идут на производство мыла, стеариновых свечей 
и для разнообразных синтезов. 
При щелочном гидролизе образуются натриевые или калиевые соли жирных 
кислот – мыла (отсюда термин омыление): 
CH
2
CH
OH
CH
2
OH
OH
C
O
C
17
H
35
C
O
C
17
H
35
C
O
C
17
H
35
CH
2
CH
O
CH
2
O
O +     3 NaOH + C17H35COONa3
 
 
       тристеарин                                                         глицерин           стеарат натрия  
                   (мыло) 
 
В промышленности используются животные жиры, пальмовое и кокосовое 
масла, хлопковое масло. При нагревании их с едким натром образуется раствор 
(«мыльный клей») содержащий глицерин и мыло. Затем к ещё горячей жидкости 
добавляют поваренную соль (NaCl), при этом высаливается натриевое мыло – 
образуется твёрдое мыло, которое можно отделить от раствора. Жидкие калийные 
мыла готовят с использованием едкого кали, но не производят технически 
дорогую стадию высаливания хлоридом калия. 
Хотя в большинстве случаев в настоящее время мыло производят путём 
нейтрализации полученных в результате гидролиза по автоклавному методу (или 
методу Твитчелла) свободных жирных кислот. 
Мыла являются типичными анионными мицеллообразующими ПАВ, 
играющие огромную роль в профилактике и борьбе с инфекционными 
заболеваниями.  Почему мыла обладают моющим действием? 
Представим себе микрокаплю жира, прилипшую к какому-либо материалу 
(например, к ткани). При обработке мыльным раствором, анионы жирных кислот 
проникают внутрь жирной микрокапли, а  также адсорбируются на поверхности 
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материала. В результате прилипшая микрокапля и материал заряжаются 
отрицательно, отталкиваются друг от друга и жирная капля легко смывается. При 
этом адсорбированные на поверхности жирной капли молекулы  жирной кислоты 
придают капле гидрофильность, что увеличивает её растворимость в воде (Рис. 
15.2). 
COO-
COO-
COO-
-OOC
COO-
-OOC
-OOC
COO- COO- COO-
 
Рис. 15.2 
 
Следует помнить, что мыла плохо образуют пену и не мылятся в т.н. жёсткой 
воде – в воде с повышенным содержанием ионов кальция и магния. В этом случае 
образуются нерастворимые кальциевые соли высших жирных кислот: 
 
C
17
H
35
COONa2 Ca(HCO3)2+ (C17H35COO)2Ca + 2 NaHCO3
 
 
Кальциевые «мыла» и другие «металлические мыла» (Al, Co, Pb, Zn) 
используются как загустители пластичных смазок и как сиккативы. 
«Алюминиевое мыло» использовалось как загуститель для приготовления 
напалма. 
 
2. Гидрогенизация жиров 
 
Дешёвые жидкие растительные жиры можно превратить в твёрдые, 
используя гидрогенизацию – присоединение водорода по двойным связям 
остатков ненасыщенных жирных кислот (Норман): 
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Ni, 160-200oC
2-15 атм
 
   триолеин                       тристеарин 
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Получающиеся твёрдые жиры идут на производство маргарина и мыла. 
Кроме насыщения двойных связей водородом, идёт процесс цис-транс-
изомеризации и часть олеиновой кислоты превращается в элаидиновую, которая 
является твёрдой. 
 
3. Присоединение йода 
 
Количественной характеристикой ненасыщенности липидов служит йодное 
число, которое соответствует массе йода (в граммах), которая может 
присоединиться к 100 г липида.  
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                        триолеин 
 
Аналогично присоединяется бром, хлор и другие электрофильные агенты. 
 
4. Окисление 
 
Наиболее важным процессом окисления липидов является ПОЛ – перекисное 
окисление липидов. ПОЛ является основной причиной повреждений клеточных 
мембран, например при лучевой болезни. Однако in vivo ПОЛ постоянно идёт и 
без наличия радиоактивного излучения. При окислении железа (II) образуются 
гидроксильные радикалы (H-O.) и гидропероксидные радикалы (H-O-O.), которые 
инициируют ПОЛ. Реакция имеет цепной характер и идёт с остатками 
ненасыщенных жирных кислот: 
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В результате образуются альдегиды и карбоновые кислоты, мембраны 
повреждаются, а радикальные метаболиты обладают мутагенным и 
канцерогенным действием. Защитой от ПОЛ являются антиоксиданты – 
например, витамин E. 
В быту окисление жиров, сопровождающееся гидролизом и бактериальным 
окислением называется прогорканием. При этом образуются дурно пахнущие 
соединения – альдегиды и кетоны. 
 
4) Сложные омыляемые липиды 
 
При гидролизе сложных липидов образуются жирные кислоты, спирты и ещё 
какое-либо вещество (фосфорная кислота, холин, этаноламин, серин, инозит, 
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углеводы, серная кислота и т.д.). 
Как правило, все сложные липиды делят на производные глицерина – 
глицериды и производные сфингозина – сфинголипиды. 
 
А) Глицериды 
 
 
 
1. Фосфоглицериды 
 
Все фосфоглицериды являются производными фосфатидной кислоты: 
P
O
OH
C
O
R
C
O
RCH2
CH
O
CH
2
O
O
OH  
Остаток фосфорной кислоты может этерифицироваться каким-либо спиртом 
с образованием соответствующего производного: 
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P
O
OH
C
O
R
C
O
RCH2
CH
O
CH
2
O
O
OH
OH CH
2
CH
NH
2
COOH
+ O CH2
CH
NH
2
P
O
C
O
R
C
O
RCH2
CH
O
CH
2
O
O
OH COOH
-H2O
 
 фосфатидная кислота    серин             фосфатидилсерин 
 
Приведённые формулы не полностью отражают реальное строение этих 
соединений. На самом деле, как правило, протон с OH группы остатка фосфорной 
кислоты переходит либо к аминогруппе, либо на внешнее основание с 
образованием биполярного иона – цвиттериона: 
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       кефалин           лецитин         фосфатидилсерин 
 
Как видно, эти соединения имеют в своих молекулах сильно полярную часть, 
которая является гидрофильной и неполярные углеводородные хвосты жирных 
кислот, которые являются гидрофобными. В результате фосфоглицериды 
проявляют свойство амфифильности или бифильности (греч. би – двойной,  
– любить, если перевести на русский то получится «двоелюбие»). Напомним, что 
согласно принципу «подобное растворяется в подобном» (Similia similibus 
solvuntur) гидрофильные вещества хорошо растворимы в воде и плохо в 
неполярных растворителях и наоборот – гидрофобные вещества хорошо 
растворимы в неполярных растворителях и плохо в воде.  Итак, в молекуле 
лецитина можно выделить гидрофильную «головку» и два гидрофобных «хвоста» 
(Рис. 15.3): 
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гидрофобные «хвосты»                                                  гидрофильная «головка» 
Рис. 15.3  
 
Благодаря бифильности эти липиды в воде ассоциируются таким образом, 
что в водном растворе образуют двойной липидный слой: «головками» молекулы 
обращены к воде, а  «хвостами» – друг к другу. Таким образом формируется 
клеточная мембрана в рамках модели Зингера-Николсона (Рис. 15.4 – жидкостно-
мозаичная модель мембраны; синие кружки – гидрофильные «головки», чёрные 
загзаги – гидрофобные «хвосты», овал – интегральный белок): 
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Рис. 15.4 
 
Интересно, что в твёрдом виде фосфолипиды образуют аналогичные слои 
(Рис. 15.5 – кристаллическая структура 1,2-лауроилфосфатидилэтаноламина 
(кефалина) по данным РСА): 
 
Рис. 15.5 
 
Б) Сфинголипиды 
 
Сфинголипиды  являются производными спирта сфингозина. Всё 
разнообразие сфинголипидов легче рассмотреть в виде биосинтетической 
последовательности, идущей от сфингозина.  
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Сфингозин ацилируется, образуя церамид, являющийся простым липидом. 
Церамид может превращаться в сфингомиелины (фосфолипиды), или 
образовывать цереброзиды (гликолипиды). Цереброзиды могут наращивать 
углеводную цепочку, образуя ганглиозиды или сульфатироваться по 
гидроксильным группам остатка углевода, образуя сульфатиды. 
Сфинголипиды содержатся в основном в нервной ткани мозга, главным 
образом в клеточных мембранах.  Действительно, например, сфингомиелины 
обладают бифильностью как и лецитины и кефалины – у сфингомиелина есть два 
гидрофобных «хвоста» и одна гидрофильная «головка» (Рис.15.6): 
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 гидрофобные «хвосты»                                            гидрофильная «головка» 
Рис. 15.6 
 
Как будут ориентироваться молекулы бифильных фосфолипидов в 
гидрофобном растворителе – например, в бензине? Очевидно, что гидрофобными 
хвостами наружу, и гидрофильными головками внутрь. Таким образом должны 
быть построены мембраны гипотетических живых организмов, предположительно 
живущих на планетах с морями из жидких углеводородов. 
Не обязательно, конечно, они должны иметь клеточные мембраны, и не 
обязательно они будут построены из фосфолипидов, а скорее всего из совсем 
других соединений. Но, принимая во внимание возможность конвергенции 
эволюции во вселенских масштабах, предположить такое по крайней мере 
возможно.   
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ГЛАВА 16. УГЛЕВОДЫ 
 
Углеводы – это полигидроксиальдегиды и полигидроксикетоны и их 
производные, например: 
 
C
C
HOH
C
CH OH
CH
2
OH
H OH
OHH
CHO
C
C
HOH
C
CH OH
CH
2
OH
H OH
O
CH
2
OH
 
                                      глюкоза              фруктоза 
                         (полигидроксиальдегид)               (полигидроксикетон) 
 
Общая формула простых моносахаридов может быть представлена как 
Cn(H2O)m и поэтому ранее сахара считали гидратированными формами углерода, 
что объясняет этимологию слова «углевод». Так, например, всем известная 
формула глюкозы C6H12O6 может быть представлена как  C6(H2O)6. 
Однако в ряде случаев такая формула не соответствует составу некоторых 
углеводов – дезоксисахаров, аминосахаров, серосодержащих углеводов и т.д. 
Биологическое значение углеводов огромно. Мы рассмотрим это в 
дальнейшем в биологических свойствах углеводов. Здесь стоит лишь упомянуть, 
что не углеводороды нефти или газа являются самыми распространёнными 
органическими соединениемя на Земле, а углевод целлюлоза.  
 
16.1. Классификация углеводов 
 
Углеводы делятся на три группы: 
 
➢ моносахариды (простые сахара, например, глюкоза); 
 
➢ олигосахариды (углеводы, содержащие 2-10 остатков 
моносахаридов, например сахароза); 
 
➢ полисахариды (углеводы, содержащие более 10 остатков 
моносахаридов, но обычно – тысячи и миллионы). 
 
16.2. Моносахариды 
 
Моносахариды – простейшие углеводы, не гидролизующиеся на более 
простые углеводы (греч.  – один). 
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1) Классификация моносахаридов 
 
a) по числу атомов углерода в молекуле: 
Триозы, тетрозы, пентозы, гексозы, гептозы, октозы, нонозы, декозы. 
 
б) по функциональной группе: 
Альдозы – содержат альдегидную группу 
Кетозы – содержат кетонную группу. 
 
Используется также совмещённая классификация, например: 
альдопентоза –  альдоза и пентоза (напр. рибоза) 
кетогексоза – кетоза и гексоза (напр. фруктоза) 
 
2) Номенклатура 
 
Для моносахаридов используются тривиальные названия, которые имеют 
окончание -оза. Систематические названия используются очень редко ввиду их 
громоздкости. Например, название D-глюкозы по номенклатуре IUPAC будет 
следующим: (2R, 3S, 4R, 5R) – 2,3,4,5,6-гексагидроксигексаналь.   Очевидно, что 
пользоваться такими названиями не очень удобно. 
Самой простой альдозой считается глицериновый альдегид, и самой простой 
кетозой – дигидроксиацетон, которые образуются при окислении глицерина: 
 
CH
CH
2
OH
OH
CHO
CH
CH
2
OH
OH
CH
2
OH
+
CH
2
OH
O
CH
2
OH
[O]
 
               глицерин                глицериновый альдегид дигидроксиацетон 
 
Прибавляя к структуре каждого из них по CHOH группе получают семейства 
альдоз и кетоз (Рис. 16.1, 16.2): 
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Семейство D-альдоз 
(прямоугольниками выделены формулы, которые надо запомнить). 
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Рис. 16.1 
 329 
Семейство D-кетоз 
(прямоугольниками выделены формулы, которые надо запомнить).  
 
O
CH
2
OH
H OH
CH
2
OH
H OH
O
CH
2
OH
H OH
CH
2
OH
OH H
OHH
H OH
CH
2
OH
H OH
O
CH
2
OH
HOH
H OH
CH
2
OH
H OH
O
CH
2
OH
HOH
H OH
CH
2
OH
OH H
O
CH
2
OH
OHH
H OH
CH
2
OH
OH H
O
CH
2
OH
D-псикоза               D-фруктоза                     D-сорбоза                    D-тагатоза
CH
2
OH
O
CH
2
OH
дигидроксиацетон
O
CH
2
OH
OHH
CH
2
OH
D-эритрулоза
D-рибулоза D-ксилулоза
 
 
Рис. 16.2 
 330 
 
3) Изомерия 
 
А) Структурная изомерия 
 
Наиболее важным видом структурной изомерии в случае моносахаридов 
является межклассовая: как альдегиды являются изомерами кетонов, так и 
альдозы изомерны кетозам – поэтому глюкоза является изомером фруктозы. И 
глюкоза, и фруктоза имеют одну и ту же молекулярную формулу C6H12O6 
Изомерия углеродного скелета не характерна для углеводов; как правило 
углеводы имеют неразветвлённое строение, за несколькими исключениями: 
например, среди альдопентоз встречается апиоза – моносахарид в составе 
гликозида апиина, содержащегося в петрушке (уст. лат. название 
Apiumpetroselinum).  
Кроме того, моносахариды, будучи гидроксиальдегидами (или 
гидроксикетонами), способны образовывать циклические полуацетали 
(полукетали), которые могут находиться в равновесии друг с другом и с открытой 
формой. Такое явление называется кольчато-цепной таутомерией (см. ниже). 
 
Б) Стереоизомерия 
 
Наиболее важна для моносахаридов стереоизомерия. Большинство 
моносахаридов оптически активны, и могут существовать в виде пары структур, 
являющихся несовместимыми друг с другом зеркальными отображеними – то 
есть в виде энантиомеров. Принадлежность к D- или L-ряду у моносахаридов 
определяется не по первому асимметрическому атому, а по последнему (см. выше 
семейства альдоз и кетоз.) Это связано с историческими причинами. Напомним, 
что до появления метода рентгеноструктурного анализа (РСА) относительная 
конфигурацая хиарльного центра определялась по глицериновому альдегиду: если 
вещество можно превратить в D-глицериновый альдегид, то и это вещество 
относится к D-ряду и наоборот. В случае углеводов это превращение 
осуществлялось следующим образом (используя, например, расщепление по 
Руффу): 
HOH
H OH
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2
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H OH
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D-глюкоза            D-арабиноза             D-эритроза         D-глицериновый 
                                                                                                 альдегид
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2
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Моносахарид  –  в данном случае глюкоза – укорачивалась по одному атому 
углерода, до тех пор, пока не получится глицериновый альдегид. Т.к. в данном 
случае образовывался D-глицериновый альдегид (что можно было определить 
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поляриметрически), то глюкоза считалась принадлежащей к D-ряду. 
Итак, обычная природная D-глюкоза имеет удельное вращение +52,5о. Как 
будет выглядеть формула глюкозы, имеющая удельное вращение -52.5о?   
HOH
H OH
CH
2
OH
H OH
OHH
CHO
D-глюкоза
OHH
OH H
CH
2
OH
OH H
HOH
CHO
L-глюкоза
[] =    +52.5o                        -52.5o                        
 
D- и L-глюкоза являются энантиомерами, вращающими плоскость 
поляризованного света на один и тот же угол, но в разные стороны. 
Вещества, представленные в горизонтальных рядах семейств альдоз и кетоз 
определённо являются стереоизомерами, но не являются зеркальными 
отображениями друг друга. Следовательно, они являются диастереомерами 
(например, глюкоза, галактоза, манноза, идоза, гулоза, талоза, альтроза, аллоза). 
 
В стереохимии углеводов появляется ещё один дополнительный термин – 
эпимеры. Эпимеры (греч. epi — на, над, сверху и meros — часть, доля) это 
диастереомеры, отличающиеся только пространственным расположением групп у 
одного асимметрического атома углерода, обычно расположенного у альдегидной 
или кетоной группы. 
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Эпимеры по С-2 (обычные эпимеры) обычно легко переходят друг друга при 
действии на моносахариды разбавленых щелочей, гидроксидов 
щелочноземельных металлов, а также пиридина и хинолина (см. ниже). 
 
4) Циклические формы моносахаридов 
 
Впервые предположение о циклическом строении глюкозы было высказано 
русским химиком А.А. Колли (1870 г.), и затем развито немецким учёным Б. 
Толленсом (1883 г.). 
Линейные формы моносахаридов, которые были приведены выше, 
встречаются редко и выделить их в индивидуальном виде нельзя (только  в виде 
производных).  Моносахариды в растворах и в твёрдом виде присутствуют в виде 
циклических форм – пираноз и фураноз, являющихся циклическими 
полуацеталями или полукеталями. 
 
А) Образование циклических полуацеталей 
 
Итак, известно, что альдегиды и кетоны при взаимодействии со спиртами 
дают полуацетали и полукетали: 
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H
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H
5
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Если альдегидная (или кетонная) группа и гидроксильная группа есть в 
составе одной молекулы, то может образовываться циклический полуацеталь (или 
полукеталь):  
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Это и наблюдается и в случае моноcахаридов: 
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Б) Аномеры 
 
В случае образования циклического полуацетала появляется дополнительный 
центр хиральности, который называется аномерным атомом углерода.  Два 
образующихся диастереомера называются аномерами  (-аномер и -аномер). 
Если у циклической формы конфигурация аномерного центра такая же, как и 
у последнего асимметрического атома, то это -аномер, если противоположная, 
то -аномер: 
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H OH
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H OH
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H O
HOH
H O
CH
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H OH
OHH
CH OH
HOH
H O
CH
2
OH
H OH
OHH
CO HH
 
    −аномер                      открытая цепь                     -аномер 
 
Проще говоря, если образующая при аномерном атоме углерода (синего 
цвета) OH-группа (с красным водородом) «смотрит» с ту же сторону, что и OH-
группа при последнем асимметрическом атоме углерода (OH красного цвета) 
открытой формы, то это −аномер, если наоборот, то это -аномер. 
Образующаяся полуацетальная OH-группа называется гликозидной 
гидроксигруппой. 
 
В) Перспективные формулы Хэуорса 
 
Циклические формы изображаются чаще всего в виде перспективных формул 
Хэуорса (Haworth), отображающих кольцевые формы в виде плоских 
шестиугольников (или пятиугольников), перпендикулярных поверхности бумаги 
(доски, экрана): 
O H
OH
CH
2
OH
H
H
OH
OH
H OH
H
 
-D-глюкопираноза 
 
Какие циклические формы образуют моносахариды? Самыми устойчивыми 
циклами являются 5- и 6-членные циклы. Моносахариды не являются 
исключением – молекулы моносахаридов в основном находяться в виде 5- и 6 –
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членных циклов, имеющих особые названия: 
Пираноза – циклический полуацеталь (или полукеталь) имеющий 6 атомов в 
цикле. 
Фураноза – циклический полуацеталь (или полукеталь) имеющий 5 атомов в 
цикле. 
 
Названия пираноза и фураноза происходят от названия соответствующих 
гетероциклических соединений – пирана и фурана: 
OO  
фуран                    пиран 
 
Как правильно назвать циклическую форму? 
 
В названии циклической формы указывается: 
1. Какой аномер –  или  
2. Принадлежность к стереохимическому ряду D или L. 
3. Производным какого моносахарида является данная циклическая форма, 
при этом убирается окончание -за, то есть оставляем глюко-, галакто-, фрукто- и 
т.д. 
4. Указывается тип циклической формы - пираноза или фураноза. 
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                 -D-глюкопираноза                                          -D-глюкопираноза 
 
Быстро определить тип аномера (- или -)  можно таким образом –  если 
гликозидный (полуацетальный) гидроксил у D-сахаров направлен вниз в формуле 
Хэуорса в обычном написании, то это -аномер, если направлен вверх, то это -
аномер.  
 
NB! Это касается только формул D-форм, написанных в виде обычных 
структур Хеуорса. В случае L-форм всё наоборот.  
 
В растворе и в твёрдом состоянии присутствуют в основном пиранозные 
формы, однако в гликозидах фруктоза, рибоза и т.д. присутствуют в основном в 
виде фураноз: 
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                      рибоза                   -D-рибофураноза          -D-рибофураноза 
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  фруктоза             -D-фруктофураноза       -D-фруктофураноза 
                                            (гликозидная OH-группа выделена красным) 
 
Как перейти от линейной структуры к циклической? 
 
Можно не запоминать циклические формулы моносахаридов, но помнить 
лишь формулы линейных форм и алгоритм перехода линейной формулы Фишера 
в перспективную формулу Хэуорса. 
 
1) Поворачиваем формулу Фишера на 90о направо: 
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2) Поворачиваем на 90о группу, содержащую ОН образующую полуацеталь 
(выделена квадратом): 
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3) Сближаем ОН и СНО и образуем полуацеталь, то есть циклическую форму 
моносахарида:  
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Как можно перейти от формулы Фишера к формуле Хэуорса более простым 
способом? 
 
1) Нумеруем атомы углерода у «повёрнутой» формулы Фишера; 
2) Нумеруем атомы углерода в формуле Хэуорса; 
3) Дописываем недостающие атомы и группы. 
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Этот метод гораздо проще для пиранозных форм обычных альдогексоз, 
излучающихся в курсе, но он не позволяет написать структуры Хэуорса для L-
моносахаридов, для фураноз и других сложных случаев. 
 
Г) Кольчато-цепная таутомерия. Мутаротация 
 
Моносахариды в растворах находятся в таутомерном равновесии, 
включающем 5 разных циклических форм– - и - пиранозы, - и -фуранозы, а 
также линейную, не замкнутую в цепь форму: 
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Этот вид таутомерии называется кольчато-цепной таутомерией или цикло-
оксо-таутомерией. Взаимопревращение - и -аномеров с промежуточной 
стадией образования открытой формы называется аномеризацией. 
Кольчато-цепная таутомерия сопровождается закономерным явлением – 
мутаротацией. 
Мутаротация (лат. mutare – изменять, rotatio –  вращение) в данном случае 
это изменение вращения плоскости поляризации света свежеприготовленными 
растворами разных аномеров. 
Например, -D-глюкопираноза имеет удельное вращение [] = +112o, а -D-
глюкопираноза имеет [] = +19o. При стоянии свежеприготовленных растворов 
каждого из аномеров удельное вращение изменяется и достигает значения +52,5o, 
соответствующего равновесию. Аналогичная ситуация наблюдается и в случае 
других моносахаридов. 
Итак, следствием кольчато-цепной таутомерии является мутаротация.  
 
Д) Конформации молекул моносахаридов 
 
Перспективные формулы Хэуорса не отражают реального расположения 
атомов в пространстве; это лишь очень удобный способов изображения 
циклического строения моносахаридов. В реальности пиранозные формы 
принимают конформацию кресло – наиболее энергетически выгодную в случае 
шестичленных циклов. 
Рассмотрим конформацию двух аномеров глюкопиранозы. 
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                   Формула Хэуорса и конформация кресло для -D-глюкопиранозы 
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                  Формула Хэуорса и конформация кресло для -D-глюкопиранозы 
 
Обратите внимание на то, что все объёмные заместители в случае -аномера 
занимают экваториальные положения. В случае -аномера гликозидная OH-
группа (выделена красным) занимает аксиальное положение, что энергетически 
менее выгодно. Именно поэтому в равновесной таутомерной смеси присутствует 
68% −формы и лишь 32% −формы. 
Только в случае глюкозы все заместители могут принимать энергетически 
более выгодные экваториальные положения. В случае других моносахаридов это 
невозможно, например,  в случае маннозы две гидроксильные группы находятся в 
аксиальном положении в -форме и одна OH-группа в -форме: 
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                 -D-маннопираноза                                    -D-маннопираноза 
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                 -D-галактопираноза                               -D-галактопираноза 
 
Аналогично и в случае аномеров галактопиранозы – в -форме две 
гидроксильные группы находятся в аксиальном положении, а в -форме одна OH-
группа. 
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Таким образом, конформации глюкопиранозы являются самыми 
энергетически выгодными среди моносахаридов. Именно, по-видимому, поэтому 
самым распространённым моносахаридом в природе является глюкоза, а самой 
распространенной формой – -D-глюкопираноза. Во всяком случае, целлюлоза - 
полимер −D-глюкопиранозы, является самым распространённым органическим 
веществом на планете. 
 
5) Производные моносахаридов 
 
Наиболее часто встречающимися в природе производными моносахаридов 
являются дезоксисахара и аминосахара. 
 
А) Дезоксисахара – это производные моносахаридов, у которых 
гидроксильные группы заменены на атомы водорода. Наибольшее значение имеет 
2-дезокси-D-рибоза, которая входит в состав ДНК: 
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                   рибоза                      2-дезокси-D-рибоза    −-дезокси-D-рибофураноза 
 
В гликозидах и полисахаридах можно встретить 6-дезоксисахара, 
называемые метилпентозами: рамнозу, дигитоксозу и др. 
Б) Аминосахара – производные моносахаридов, содержащие вместо 
гидроксигруппы аминогруппу. 
В природных объектах чаще других встречаются 2-аминоаналоги глюкозы и 
галактозы.  
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                   D-глюкозамин           D-галактозамин               D-маннозамин 
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6) Физические свойства 
 
Моносахариды представляют собой бесцветные кристаллические вещества 
очень хорошо растворимые в воде. Моносахариды трудно растворяются в спирте, 
очень плохо в гидрофобных растворителях. 
Концентрированные растворы сахаров в воде называются сиропами. 
 
7) Биологические свойства и значение 
 
А) Метаболическое значение и энергетическая функция 
 
Моносахариды являются важнейшими биологически значимыми 
соединениями; такие фундаментальные биохимические процессы как гликолиз, 
брожение, пентозофосфатный цикл, цикл Кальвина протекают с моносахаридами 
или их производными. При окислении углеводов in vivo выделяется и запасается 
энергия в виде универсального макроэрга – АТФ. Фотосинтез – процесс синтеза 
углеводов из углекислого газа и воды с затратой энергии света. 
 
Б) Структурная функция 
 
Моносахариды являются компонентами дисахаридов, полисахаридов, 
нуклеиновых кислот, гликолипидов, гликопротеинов, протеогликанов, 
антигенных компонентов (например, систем группы крови AB0). 
 
В) Сладкий вкус 
 
Это свойство является очень важным для человечества. Именно это свойство 
углеводов делает нашу жизнь ярче и вкуснее. Приведём сравнительные данные о 
сладости различных сахаров (в т.ч. и дисахаридов и других соединений) (Таблица 
16.1). 
Таблицап 16.1 
 
Вещество Относительная 
сладость 
Фруктоза 173 
Сахароза* 100 
Глюкоза 74 
Глицерин** 48 
Мальтоза* 32 
Галактоза 32 
Лактоза* 16 
 
* - дисахариды 
** - многоатомный спирт 
 341 
 
Однако, моносахариды могут быть и безвкусными и даже горькими, а 
вещества неуглеводной природы могут иметь сладкий вкус. Например, 
соединения бериллия, свинца могут быть сладкими. Ацетат свинца называется 
«свинцовым сахаром», хотя использовать его как сахар совсем не рекомендуется 
ввиду высокой токсичности соединений свинца. 
Также сладким вкусом обладают многие органические вещества, не 
имеющие ничего общего с сахарами, например, сахарин, сладость которого 
превышает сладость сахарозы примерно в 500 раз (E954 – код добавки). 4-
Этоксифенилмочевина (дульцин) в 200 раз слаще сахарозы и использовалась как 
подсластитель пока не было обнаружена её вредность. Цикламаты 
(циклогексилсульфаматы) в 30–50 раз слаще сахарозы и запрещены к 
использованию в США из-за подозрения в канцерогенной активности (E952). 
Ацесульфам (E950) и аспартам (метиловый эфир дипептида L-аспартил-L-
фенилаланина, E951) в 200 раз слаще сахарозы.  Метилфенхиловый эфир L-
аспартиламиномалоновой кислоты в 33000 раз слаще сахарозы, а сукроновая 
кислота в 200000 раз слаще сахарозы.  
S
NH
C
O O
O
 
сахарин 
 
Некоторые белки обладают удивительно сильным сладким вкусом. 
Например, белок монеллин из тропического растения Dioscoreophyllum cumminsii  
в 3000 раз слаще сахарозы, белок тауматин из тропического растения 
Thaumacoccus daniellii слаще сахара в 750-1000 раз, а его комплекс с ионами 
алюминия – талин – уже в 35000 раз слаще сахарозы. Белок миракулин из 
Synsepalum dulcificum  не обладает сладким вкусом, но способен изменять вкус 
кислых продуктов на сладкий. 
Можно сделать вывод, что сладкий вкус это не прерогатива углеводов. 
Однако по личному субъективному мнению автора данной книги Я.П. Нижника, 
истинно сладким вкусом обладают всё-таки именно углеводы, а опробованные 
искусственные подсластители дают «не тот» сладкий вкус и часто оставляют 
довольно противное послевкусие (например сахарин слегка горчит). 
 
8) Химические свойства 
 
А) Образование гликозидов 
 
Полуацетали (полукетали) при взаимодействии со спиртами в кислой среде 
дают ацетали (кетали): 
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Моносахариды, являясь циклическими полуацеталями (полукеталями) также 
образуют ацетали (кетали) – гликозиды: 
 
O
CH
2
OH
H
H
OH
OH
H OH
H
CH3OH, сухой HCl
-H
2
O
O
H
CH
2
OH
H
H
OH
OH
H OH
H
OCH
3
+
O
O
CH
2
OH
H
H
OH
OH
H OH
H
H
CH
3
~OH
D
-глюкопираноза                   O-метил--D-глюко-     O-метил--D-глюко- 
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Итак, гликозиды – это ацетали углеводов. Неуглеводная часть гликозида 
называется агликоном (можно перевести как «несахар»). В приведённом примере 
это метоксигруппа – остаток метилового спирта (выделено красным). 
Названия гликозидов строятся следующим образом:  агликон + гликозид. 
Окончание  -оза  меняется на -озид. В самом начале названия указывают атом, 
через который агликон присоединяется к углеводной части. 
 
➢  Классификация гликозидов  
 
Гликозиды могут классифицироваться в зависимости от того, через какой 
атом агликон связан с сахарной частью гликозида. Если через связь С-О, то это О-
гликозид, а если С-N –  N-гликозид, например: 
О-гликозид N-гликозид
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Примером  С-гликозида может служить псевдоуридин, примером S-
гликозида – синигрин, содержащийся в горчице:  
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Нуклеозиды – N-гликозиды рибозы и дезоксирибозы с нуклеиновыми 
основаниями, являются компонентами нуклеотидов, ДНК и РНК. 
 
В зависимости от размера цикла гликозиды подразделяются на пиранозиды и 
фуранозиды: 
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По сахару, образующему гликозид, они могут классифицироваться 
следующим образом: 
Гликозиды
рибозиды глюкозиды
галактозидыфруктозиды
и т.д.
 
 
 
➢ Свойства гликозидов 
 
В кислой среде (но не в щелочной) гликозиды легко гидролизуются на 
компоненты.  Гликозиды очень эффективно гидролизуются ферментами.  При 
этом ферменты очень ярко проявляют свою стереоспецифичность.  -
Глюкозидаза из дрожжей (мальтаза) легко расщепляет -гликозидную связь и не 
трогает −глюкозидную. -Глюкозидаза (например, эмульсин миндаля) 
гидролизует -глюкозидную связь, не затрагивая −глюкозидную.  
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Эти наблюдения послужили для Э. Фишера основанием для создания 
концепции специфичности действия ферментов, которая называется «ключ к 
замку». 
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У гликозидов отсутствует подвижный атом водорода, поэтому они не 
способны к кольчато-цепной таутомерии и, соответственно, к мутаротации.  
Простые эфиры легко образуются при действии алкилирующих агентов 
(алкилгалогениды, алкилсульфаты) на спирты. В случае моносахаридов, однако, 
при этом также алкилируется и гликозидная OH-группа, образуя гликозид: 
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     -D-глюкопираноза                             O-метил-2,3,4,6-тетраметил-D-
                глюкопиранозид 
 
Простые эфиры не гидролизуются, в то время как гликозидная связь легко 
подвергается гидролитическому расщеплению в кислой среде: 
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         O-метил-2,3,4,6-тетраметил-                              2,3,4,6-тетраметил- 
                D-глюкопиранозид                                               D-глюкопираноза 
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Эфиры моносахаридов, в отличие от самих моносахаридов, являются 
соединениями летучими, что позволяет их разделять перегонкой. 
 
В) Образование сложных эфиров 
 
Одним из способов образования сложных эфиров является взаимодействие 
спиртов и ацилирующих агентов, таких как ангидриды кислот и хлорангидриды. 
Аналогичным образом моносахариды легко ацилируются ангидридами 
кислот. Например, взаимодействие глюкозы с уксусным ангидридом приводит к 
образованию пентаацетильного производного: 
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D-глюкопираноза             1,2,3,4,6-пентаацетал-D-глюкопираноза 
 
Наибольшее значение имеют эфиры моносахаридов и фосфорной кислоты.  
Фосфаты рибозы и дезоксирибозы являются структурными компонентами 
нуклеотидов и нуклеиновых кислот – ДНК и РНК. Фосфаты глюкозы, фруктозы и 
других моносахаридов имеют большое значение в биологической химии. 
Гликолиз, брожение, цикл Кальвина (темновая фаза фотосинтеза), 
пентозофосфатный цикл, синтез ди- и полисахаридов идут с участием фосфатов. 
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              D-глюкозо-6-фосфат     D-глюкозо-1-фосфат  
 
Эфиры серной кислоты являются структурными элементами хондроитин-
сульфата (полисахарид соединительной ткани) и гепарина (антикоагулянт). 
 
Г) Окисление моносахаридов 
 
Окисление моносахаридов может идти с образованием:  
1. гликоновых кислот; 
2. гликаровых (аровых) кислот; 
3. гликуроновых (уроновых) кислот;  
4. других веществ. 
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Гликоновые кислоты образуются при окислении альдегидной группы до 
карбоксильной: 
H OH
OH H
OHH
OHH
CHO
CH
2
OH
Br
2
H OH
OH H
OHH
OHH
COOH
CH
2
OH
 
      глюкоза                         глюконовая кислота 
 
Названия этих кислот образуются по схеме: окончание -оза заменяется на -
оновая кислота 
Глюкоза при окислении даёт глюконовую кислоту, галактоза – галактоновую, 
манноза – манноновую и т.д. Глюконовая кислота в виде фосфорного эфира 
является компонентом пентозофосфатного цикла. Глюконат кальция используется 
в медицине как источник кальция. 
Окисление ионами меди (II) или серебра в щелочной среде также может 
приводить к гликоновым кислотам, однако в щелочной среде идёт окислительная 
деструкция моносахаридов с образованием ряда продуктов, в том числе и 
гликоновых кислот. 
В случае аммиачного раствора оксида серебра (реактив Толленса) идёт 
реакция серебряного зеркала – при нагревании раствора глюкозы с Ag(NH3)2OH 
идёт восстановление серебра, которое откладывается в виде тонкого серебристого 
слоя на стенках пробирки. 
Ионы меди (II) также восстанавливаются при нагревании с образованием 
жёлтого CuOH, который разлагается с образованием красного Cu2O. 
 
Cu(OH)
2 CuOH Cu2O  
 
Иногда восстановление идёт до металлической меди – при этом на стенках 
пробирки образуется медное зеркало. 
 
Для окисления моносахаридов ионами меди (II) используется в основном 
реактив Фелинга – раствор Cu(OH)2 в щелочном растворе виннокислого калия. В 
этом случае медь находится в растворе в виде комплекса с ионами винной 
кислоты и при нагревании не образуется чёрный CuO, маскирующий исходный 
синий цвет и цвет образующихся производных меди (I). В прошлом окисление 
глюкозы реактивом Фелинга использовалось для количественного определения 
глюкозы. 
В настоящее время в клинике концентрацию глюкозы определяют 
глюкозооксидазным методом, в основе которого лежит окисление глюкозы 
кислородом воздуха катализируемое ферментом глюкозооксидазой: 
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              глюкоза                                                             глюконовая кислота 
 
Гликаровых (аровые) кислоты образуются при жёстком окислении. При 
этом окисляется и альдегидная группа и первичная спиртовая: 
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                     галактоза                     галактаровая кислота 
 
Названия этих кислот образуются по схеме: окончание -оза заменяется на –
аровая кислота. Соответственно глюкоза даёт глюкаровую, а манноза 
маннаровую кислоты. 
Гликуроновые (уроновые) кислоты образуются при окислении первичной 
спиртовой группы, не затрагивая альдегидную группу: 
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                  глюкуроновая   галактуроновая        маннуроновая 
                       кислота                          кислота                    кислота 
 
Синтез уроновых кислот сложнее, чем получение гликоновых или 
гликаровых, поскольку необходимо защитить легко окисляюмую альдегидную 
группу. Поэтому в начале альдегидную группу моносахарида защищают – 
моносахарид превращают в гликозид (альдегидной группы в нём нет, значит она 
защищена), далее окисляют гликозид – окисляется первичноспиртовая группа, и 
далее гидролизуют гликозид уроновой кислоты.  
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Уроновые кислоты выполняют важную биологическую функцию – вывод из 
организма ксенобиотиков и токсичных веществ. 
 
Ксенобиотики (от греч.  – чужой и  – жизнь), чужеродные для 
организмов соединения (промышленные загрязнения, пестициды, препараты бытовой 
химии, лекарственные средства и т. п.).  
 
O
H
H
OH
OH
H OH
H
COOH
O
HOOC
COOH
OH
салициловая    кислота          глюкуронид салициловой кислоты  
 
Глюкурониды хорошо растворимы в воде и выводятся с мочой, отсюда 
происходит название уроновых кислот (лат. urina – моча) 
Уроновые кислоты также являются компонентами метаболического пути 
уроновых кислот, в ходе которого синтезируется аскорбиновая кислота (у 
человека не синтезируется) и являются мономерами различных полисахаридов 
(пектиновые вещества, гепарин, гиалуроновая кислота, хондроитин, гепарин и 
т.д.). 
Окисление до других веществ. В организме глюкоза окисляется до 
углекислого газа и воды с выделением и запасанием энергии, этот процесс очень 
сложен и изучается в курсе биологической химии. Он включает в себя гликолиз, 
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окислительное декарбоксилирование пировиноградной кислоты и цикл Кребса. 
При поджигании на воздухе моносахариды, плавясь, медленно сгорают, ионы 
лития являются катализаторами этого процесса. 
 
Д) Восстановление моносахаридов 
 
Известно, что альдегиды и кетоны восстанавливаются до спиртов. 
Оксогруппа моносахаридов также при соответствующих условиях способна 
восстанавливаться в спиртовую.  
При восстановлении моносахаридов образуются многоатомные спирты. 
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  D-глицит (L- сорбит)  
 
Тривиальные названия таких спиртов выводятся из названий моносахаридов 
путем замены окончания   -оза  на  окончание –ит: 
 
ксилоза → ксилит 
манноза → маннит 
глюкоза → глицит (сорбит) 
 
В настоящее время в биохимической литературе распространились названия 
с окончаниями –итол: маннитол, ксилитол и т.д. Следует отметить, что в русской 
химической литературе приняты названия с окончанием –ит, а маннитол и 
ксилитол – это транслитерация английских mannitol и xylitol. 
 
Многоатомные спирты обладают сладким вкусом и используются как 
заменители сахара. Например, для этой цели используются ксилит и сорбит, 
свободно продающиеся в продуктовых магазинах. 
Восстановление глюкозы в сорбит является первой стадией химического 
синтеза аскорбиновой кислоты: 
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Сорбит далее окисляют микробиологически, используя микроорганизм 
Acetobacter suboxydans, образующуюся L-сорбозу в несколько стадий превращают 
в аскорбиновую кислоту. 
Аскорбиновая кислота (витамин С), С6Н8О6 – водорастворимый витамин. 
Отсутствие аскорбиновой кислоты в пище человека понижает сопротивляемость к 
заболеваниям, вызывает цингу, заболевание, ранее уносившее десятки тысяч 
жизней.  
Слово «аскорбиновая» происходит от «а» – отрицающая частица и 
«scorbutus» – цинга. То есть аскорбиновая кислота означает  «противоцинготная» 
кислота 
Аскорбиновая кислота также используется в аналитической химии в 
аскорбинометрии, которую применяют для определения Fe (III), Hg (II), Au (III), 
Pt (IV), Ag (I), Ce (IV), Mo (VI), W (VI), I2, Br2, хлоратов, броматов, иодатов, 
ваданатов, дихроматов, а также нитро-, нитрозо-, азо- и иминогрупп в 
органических соединениях. 
 
9) Изомеризация моносахаридов 
 
Изомеризация в щелочной среде (перегруппировки Лобри де Брюйна – ван 
Экенштейна),  являющаяся причиной эпимеризации,  идёт через ендиольную 
форму: 
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Взаимные превращения моносахаридов являются своеобразным случаем 
кето-енольной таутомерии. 
В живом организме моносахариды также могут легко превращаться друг в 
друга под действием ферментов, например одна из стадий гликолиза включает 
себя изомеризацию глюкозо-6-фосфата во фруктозо-6-фосфат. 
При нагревании же моносахаридов в щелочных растворах происходит их 
разрушение с образованием различных продуктов. 
 
10) Качественные реакции на моносахариды 
 
При нагревании пентоз с соляной кислотой происходит их дегидратация с 
образованием фурфурола: 
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CHO
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Фурфурол (фурфураль) – светло-желтая жидкость с запахом ржаного хлеба, tкип = 
161,5 °С. Сырье для получения фурановых смол, фурана, тетрагидрофурана, 
фурфурилового спирта, лекарственных препаратов (фурацилин, фуразолидон). 
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С анилином фурфурол образует ярко-красный пигмент, что является 
качественной реакцией на пентозы. 
Аналогичная реакция дегидратации идёт и с гексозами – при этом образуется 
5-гидроксифурфурол, который даёт красное окрашивание с резорцином. 
Кетогексозы (фруктоза) дегидратируются до доведения жидкости до кипения, в то 
время как альдогексозы требуют кипячения. Таким образом, можно отличить 
кетогексозы от альдогексоз. Эта качественная реакция на кетогексозы называется 
реакцией Селиванова: при нагревании до кипения раствора, содержащего 
резорцин, соляную кислоту и кетогексозу развивается красное окрашивание. 
Чтобы добиться красного окрашивания с альдогексозами требуется кипячение 
раствора. 
При взаимодействии с фенилгидразином образуются хорошо 
кристаллизующиеся озазоны, которые имеют чёткие температуры плавления и 
поэтому используются для идентификации моносахаридов. 
 
10) Свойства отдельных моносахаридов и их производных 
 
D-глюкоза (декстроза, виноградный сахар). Является самым 
распространённым моносахаридом. Глюкозу получают путём кислотного 
гидролиза картофельного или кукурузного крахмала, и составляет основную 
массу патоки, широко применяемой в кондитерской промышленности. 
В свободном виде содержится в крови, являясь основным энергетическим 
субстратом для мозга. Постоянный уровень глюкозы поддерживается с помощью 
гормона инсулина, который уменьшает концентрацию глюкозы в крови за счёт 
поглощения её тканями, а также глюкагона, глюкокортикоидов, адреналина и 
других гормонов, которые увеличивают её концентрацию.  При сахарном диабете 
гормон инсулин вырабатывается поджелудочной железой в недостаточном 
количестве, что приводит к тому, что глюкоза не всасывается тканями, и её 
концентрация в крови значительно увеличивается. 
Также глюкоза в свободном виде содержится в зелёных частях растений, в 
различных фруктах и мёде. Входит в состав крахмала, гликогена, целлюлозы, 
гемицеллюлоз, декстранов, сахароза, мальтозы и многих гликозидов. 
Интересно, что L-глюкоза, являясь энантиомером обычной природной D-
глюкозы, также является сладкой, но не усваивается организмом, в связи с чем 
она может быть использована как заменитель сахара. 
 
D-фруктоза  (левулёза, плодовый сахар).  Название левулёза (лат. laevus – 
левый) связано с тем, что водные растворы фруктозы имеют удельное вращение  
- 92,4o, то есть плоскополяризованный свет фруктоза вращает влево, в отличие от 
глюкозы, которая вращает его вправо (отсюда второе название глюкозы – 
декстроза; лат. dextrus – правый).  
Фруктоза содержится в зелёных частях растений, в нектаре цветов, в плодах, 
в мёде.  Входит в состав сахарозы, а также многих полисахаридов. 
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D-галактоза. В свободном кристаллическом виде выделяется на плодах 
плюща. Встречается в качестве составной части некоторых дисахаридов (лактоза) 
и полисахаридов (хондроитин, агар-агар, слизи, гемицеллюлозы). 
 
11) Получение моносахаридов 
 
А) Природные источники 
 
Многие моносахариды содержатся в биологических объектах.  
Растения и некоторые бактерии (цианобактерии) способны синтезировать 
углеводы из углекислого газа и воды на свету. Этот процесс известен как 
фотосинтез. В процессе фотосинтеза не только образуется глюкоза, но и 
выделяется кислород, необходимый для дыхания всех аэробных организмов. 
 
6 CO2  +  6 H2O  →  C6H12O6  +  6 O2 
 
За внешней простотой общей реакции фотосинтеза кроются две фазы 
фотосинтеза – световая и темновая фазы, являющиеся очень сложными: 
 
Б) Гидролиз дисахаридов, олигосахаридов и полисахаридов 
 
сахароза + H2O  → глюкоза  +  фруктоза 
мальтоза + H2O  →  глюкоза  +  глюкоза 
лактоза + H2O  → глюкоза  +  галактоза 
 
При гидролизе крахмала, клетчатки, гликогена образуется глюкоза. 
 
В) Реакция Бутлерова 
 
При действии гидроксидов щелочноземельных металлов на раствор 
формальдегида в воде образуется смесь сахаров – метиленитан или формоза: 
 
CH
H
O
CH
H
O
CH
H
O
CH
H
O
CH
H
O
CH
H
O
C
H
H C C
OH OH
C
H
C
OH
C
O
H
OHOH
H H H
Ba(OH)
2
 
 
Это реакция, осуществлённая А.М. Бутлеровым в 1861 году является первым 
примером синтеза углеводов из более простых веществ.  
Аналогичная смесь сахаров образуется при действии щелочей на смесь 
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глицеринового альдегида и дигидроксиацетона, которая образуется при 
окислении глицерина (Э. Фишер), и на гликолевый альдегид (Фентон). Последние 
две реакции идут по механизму альдольной конденсации. 
 
Г) Удлинение цепи моносахаридов 
 
Превращение триозы в тетрозу, тетрозы в пентозу, пентозы в гексозу и т.д. 
может быть осуществлено по методу Килиани и Э. Фишера. К альдозе 
присоединяют HCN, образющийся циангидрин омыляют до гликоновой кислоты, 
которую затем переводят в лактон и восстанавливают:  
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D-арабиноза присоединяет синильную кислоту, при этом образуется ещё 
один асимметрический атом углерода, поэтому образуются 2 диастереомерных 
циангидрина и в конце концов два диастереомерных моносахарида – глюкоза и 
манноза. 
Существуют также и другие методы удлинения цепи, например метод 
Соудена, Г.О.Л. Фишера. 
 
16.3. Олигосахариды 
 
Олигосахариды (греч.  – несколько) – углеводы, гидролизующиеся с 
образованием нескольких молекул моносахаридов (2-10).  
 
1) Классификация олигосахаридов 
 
А) По числу моносахаридных звеньев: дисахариды, трисахариды, 
тетрасахариды, пентасахариды и т.д. Наиболее распространёнными являются 
дисахариды – сахароза, лактоза, мальтоза, трегалоза и многие другие. 
Представителем трисахаридов является раффиноза, а тетрасахаридов – стахиоза. 
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Б) По восстанавливающей способности 
 
Эта классификация основана на способности дисахаридов восстанавливать 
жидкость Фелинга (точнее говоря медь (II), содержащуюся в жидкости Фелинга).  
Олигосахариды делят на восстанавливающие и невосстанавливающие. 
Восстанавливающие олигосахариды способны окисляться в жидкости Фелинга, 
невосстанавливающие – не способны. 
Восстанавливающие олигосахариды восстанавливают не только жидкость 
Фелинга, но и реактив Толленса (реакция серебряного зеркала), бром и другие 
окислители. 
Рассмотрим подробно структурные отличия этих двух типов олигосахаридов 
на дисахаридах, которые являются наиболее важными и распространёнными 
среди олигосахаридов. 
 
2) Структура дисахаридов 
 
А) Отличия восстанавливающих дисахаридов от невосстанавливающих 
 
Дисахариды представляют собой гликозиды, агликоном которых является 
остаток моносахарида: 
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Два остатка моносахаридов связаны друг с другом гликозидной связью. 
В зависимости от способа образования гликозидной связи дисахариды 
подразделяются на гликозил-гликозиды (если связь образовалась за счет двух 
полуацетальных гидроксилов) и на гликозил-гликозы (если связь образовалась 
за счет одного полуацетального и одного из спиртовых гидроксилов).  
У гликозидо-гликозидов отсутсвует полуацетальная OH-группа, поэтому они 
не обладают восстанавливающей способностью. Гликозидо-гликозы обладают 
свободной полуацетальной OH-группой, поэтому они обладают 
восстанавливающими свойствами. 
Рассмотрим это на примере двух дисахаридов – сахарозы и мальтозы. 
Сахароза – дисахарид, построенный из остатков глюкозы и фруктозы. 
Гликозидная связь образуется за счёт полуацетальных гидроксильных групп и 
глюкозы и фруктозы (отмечено красным): 
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Таким образом, в молекуле сахарозы отсутствует полуацетальная OH-группа, 
поэтому сахароза не восстанавливает жидкость Фелинга и относится к 
невосстанавливающим дисахаридам. 
Мальтоза – дисахарид, построенный из двух остатков глюкозы, которые 
связываются за счёт полуацетальной гидроксильной группы одной молекулы 
глюкозы и спиртовой OH-группы другой молекулы глюкозы: 
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В молекуле мальтозы присутствует полуацетальная гидроксильная группа 
(выделена красным цветом) и, следовательно, мальтоза относится к 
восстанавливающим дисахаридам – она восстанавливает жидкость Фелинга. 
Почему так важен для проявления восстановительных свойств именно 
полуацетальный гидроксил будет ясно из последующего изложения – см. 
химические свойства дисахаридов. 
 
Б) Тип гликозидной связи 
 
Очень важно уметь определять тип гликозидной связи в олиго- и 
полисахаридах. Во-первых, гликозидная связь характеризуется стереохимически – 
то есть указывается каким аномером является данный гликозид (-аномер или -
аномер). Во-вторых, указываются номера атомов углерода, которые связаны через 
кислородный мостик: 
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                        −                                                                −1,4 
 
NB! В местах «сгибов» гликозидной связи никаких атомов нет! Это просто 
удобный способ изображения этих структур. Если связь C-O изобразить обычной 
прямой чертой, то придётся переворачивать один моносахаридный остаток, а это 
очень неудобно для восприятия. 
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2) Номенклатура дисахаридов 
 
Гликозил-гликозиды (невосстанавливающие дисахариды) называются также 
как и гликозиды. Например, сахарозу можно представить как гликозид глюкозы, в 
котором агликоном является остаток фруктозы или наоборот – как гликозид 
фруктозы, агликоном которой является остаток глюкозы. В соответствии с 
правилами номенклатуры, альдоза старше кетозы, поэтому выбирается первый 
вариант (агликон выделен зелёным) и сахароза имеет такое полное название: 
-D-фруктофуранозил--D-глюкопиранозид (а не -D-глюкопиранозил--D-
фруктофуранозид). 
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                       cахароза                                               -мальтоза 
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В случае восстанавливающих дисахаридов основой считается агликон –  
остаток моносахарида со свободной полуацетальной OH-группой (у мальтозы 
выделен зелёным цветом). Второй остаток моносахарида считается заместителем. 
В названии указываются стереохимические особенности гликозидной связи и 
атомы углерода, через которые связаны остатки моносахаридов. В соответствии с 
этим -мальтоза называется -D-глюкопиранозил-(1→4)--D-глюкопираноза. 
Соответственно, -мальтоза будет иметь следующее название: 
-D-глюкопиранозил-(1→4)--D-глюкопираноза. 
 
3) Физические свойства дисахаридов 
 
Физические свойства дисахаридов практически не отличаются от свойств 
моносахаридов. Дисахариды также являются бесцветными кристаллическими 
веществами, хорошо растворимыми в воде, плохо растворимыми в гидрофобных 
растворителях. Дисахариды являются оптически активными соединениями, 
причём восстанавливающие дисахариды способны к мутаротации. 
 
4) Химические свойства дисахаридов 
 
Химические свойства восстанавливающих дисахаридов повторяют свойства 
моносахаридов. Свойства невосстанавливающих дисахаридов отличаются 
некоторым своеобразием. 
 
А) Кольчато-цепная таутомерия. Мутаротация 
 
К кольчато-цепной таутомерии способны только восстанавливающие 
дисахариды. Рассмотрим это на примере мальтозы: 
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Фуранозные формы также образуются в данном случае, но вклад их 
несущественен. 
 
Б)  Окисление дисахаридов 
 
Реактив Фелинга, реактив Толленса окисляют только восстанавливающие 
дисахариды, которые способны образовывать открытую альдегидную форму. При 
этом восстанавливающие дисахариды окисляются в бионовые кислоты: 
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                    мальтоза                                             мальтобионовая кислота 
 
Лактоза окисляется в лактобионовую кислоту, целлобиоза в целлобионовую 
кислоту. Сахароза и трегалоза реактивом Фелинга не окисляются, ибо являются 
невосстанавливающими дисахаридами.
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В) Гидролиз дисахаридов 
 
Дисахариды являются гликозидами, то есть ацеталями. А гидролиз ацеталей 
не катализируется основаниями, поэтому для катализа гидролиза дисахаридов 
используются кислоты. Гидролиз дисахаридов идёт при нагревании в присутствии 
каталитических количеств кислоты: 
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Гидролиз сахарозы называется инверсией сахарозы. Инверсия (лат. inversio 
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– перестановка) – это изменение какой-либо величины на обратную. 
Например, инверсия геомагнитного поля Земли – это изменение направления 
(полярности) магнитного поля Земли на обратное в ходе которого южный и 
северный полюса меняются местами, наблюдается через интервалы времени от 
500 тыс. лет до 50 млн. лет. Инверсия в биологии – разрыв и поворот на 180o 
участка хромосомы. 
В случае гидролиза сахарозы, явление сопровождаемое процесс гидролиза, 
стало обозначать сам процесс. Дело в том, что при гидролизе сахарозы угол 
вращения плоскости поляризации света меняется, и он из положительного 
становится отрицательным.  Почему это наблюдается? Удельное вращение 
сахарозы +66,5o, а глюкозы и фруктозы +52,5o и -92,4o соответственно.  
 
сахароза   глюкоза    +    фруктоза 
                             +66,5o                                                   +52,5o                            -92,4o 
 
 
                                                                          -39,9o 
 
При гидролизе сахарозы образуется эквимольная смесь глюкозы и фруктозы, 
в результате удельное вращение становится отрицательным. Продукт гидролиза 
сахарозы называют инвертным сахаром – он слаще, чем сахароза. 
В организме гидролиз дисахаридов катализируют ферменты. Например, 
сахароза в кишечнике гидролизуется под действием фермента сахаразы, лактоза – 
под действием фермента лактазы.  
 
Г) Образование гликозидов, простых и сложных эфиров и хелатных 
комплексных соединений с ионами меди (II) 
 
Как и моносахариды, дисахариды способны проявлять эти свойства. Однако 
следует уточнить, что только восстанавливающие дисахариды способны 
образовывать гликозиды, так как именно у них есть свободная полуацетальная 
OH-группа. 
 
5) Отдельные дисахариды 
 
Сахароза (тростниковый сахар, свекловичный сахар) – -D-
фруктофуранозил--D-глюкопиранозид. 
Сахароза чрезвычайно распространена в растениях и играет огромную роль в 
питании человек. Характерная особенность сахарозы – лёгкость её гидролиза в 
кислом растворе – скорость её гидролиза примерно в 1000 раз больше, чем 
скорость гидролиза мальтозы или лактозы. 
Сахароза – невосстанавливающий дисахарид. 
 
Мальтоза (солодовый сахар, лат.  malt – солод) – -D-глюкопиранозил-
(1→4)-D-глюкопираноза.  
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Остатки глюкозы в молекуле мальтозы связаны -1,4 – гликозидной связью. 
Мальтоза образуется при гидролизе крахмала под действием фермента амилазы; 
если долго жевать хлеб можно почувствовать сладковатый вкус мальтозы, 
образующейся из крахмала хлеба под действием амилазы слюны. Мальтоза 
содержится в большом количестве в солоде и сусле. 
Солод, продукт проращивания зерен злаков (ячменя, ржи, пшеницы, овса). 
Применяется в производстве пива. Сусло – сладкий водный экстракт солода, 
предназначенный к сбраживанию. Продуктом сбраживания сусла является пиво. 
Мальтоза – восстанавливающий дисахарид. 
 
Целлобиоза – -D-глюкопиранозил-(1→4)-D-глюкопираноза. 
Остатки глюкозы связаны -1,4 – гликозидной связью. Является 
строительной единицей клетчатки (целлюлозы). В свободном виде содержится в 
соке некоторых деревьев.  
Целлобиоза – восстанавливающий дисахарид. 
 
Лактоза (лат. lactis - молоко) – молочный сахар – -D-галактопиранозил-
(1→4)-D-глюкопираноза.  
Остаток галактозы связан с остатком глюкозы -1,4 – гликозидной связью. 
Лактоза содержится только в молоке млекопитающих (2–8 %). Вырабатывается в 
больших количествах из молочной сыворотки, идёт на производство лактулозы и 
как инертный наполнитель для лекарственных препаратов. Лактоза является 
восстанавливающим дисахаридом. 
В организме гидролиз лактозы происходит под действием фермента лактазы. 
При недостаточности выработки лактазы наблюдается лактазный дефицит и 
неспособность переваривать лактозу. Поэтому при потреблении молока людьми с 
лактазным дефицитом, лактоза не переваривается, а начинает сбраживаться 
кишечной микрофлорой с различными неприятными последствиями (метеоризм, 
диаррея). Это явление носит также следующие названия: непереносимость 
лактозы, мальабсорбция лактозы, гиполактазия. 
У большинства людей и млекопитающих ген лактазы выключается по мере 
взросления. Это объясняется тем, что млекопитающие потребляют молоко только 
в младенчестве, и в дальнейшем нет смысла тратить энергию и аминокислоты на 
синтез лактазы. Однако, в результате мутации в одном из регуляторных генов, чей 
продукт выключал ген лактазы, этот фермент (лактаза) стал синтезироваться на 
протяжении всей жизни. Примерно 70% европейцев усваивают молоко (то есть 
переносят лактозу) в зрелом возрасте, тогда как в Африке, Океании и 
Центральной Азии только 30% населения умеют переваривать лактозу. Однако, 
отдельные народы Африки с традиционно высоким потреблением молока (тутси, 
фуланы, туареги и др.) не имеют проблем с перевариванием лактозы. 
 
Лактулоза – -D-галактопиранозил-(1→4)-D-фруктофураноза.  
Лактулоза не встречается в природе. В промышленности получают из 
лактозы. Используется в медицине для лечения и предотвращения запоров. 
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Иногда добавляется в детские молочные продукты. 
Лактулоза является восстанавливающим дисахаридом. 
 
Трегалоза (грибной сахар) – -D-глюкопиранозил--D-глюкопиранозид. 
Два остатка глюкозы связаны друг с другом за счёт полуацетальных 
гидроксильных групп, поэтому трегалоза не является восстанавливающим 
дисахаридом. 
Содержится в грибах и некоторых растениях. В дрожжах содержание 
трегалозы достигает 18% на сухое вещество. 
 
Другие дисахариды, такие как мелибиоза, гентибиоза, тураноза, примвероза и 
т.д. встречаются редко. 
 
Трисахариды встречаются довольно редко. Трисахарид рафиноза, 
состоящий из галактозы, глюкозы и фруктозы содержится в сахарной свекле. И 
является невосстанавливающим трисахаридом. Другие трисахариды (генцианоза, 
мелецитоза, маннинотриоза, целлотриоза, плантеоза) встечаются в природе редко. 
 
Тетрасахарид стахиоза состоит из двух остатков галактозы, одного остатка 
глюкозы и одного остатка фруктозы. Стахиоза содержится в корнях Stachys, в 
семенах люпина, сои, гороха и является невосстанавливающим тетрасахаридом. 
 
Циклические олигосахариды – циклодекстрины (декстрины Шардингера), 
образуются при гидролизе крахмала под действием амилазы из Bacillus macerans, 
состоят из 6-10 остатков D-глюкозы, связанных -1,4-гликозидными связями.  
Циклодекстрины известны тем, что проявляют каталитические свойства, 
например способны катализировать гидролиз сложных эфиров фенолов. 
Образуют кристаллические комплексы с йодом и с другими соединениями, 
причём молекулы йода (или других соединений) лежат внутри полости 
циклодекстрина. 
 
16.4. Полисахариды (полиозы) 
 
Молекулы полисахаридов (греч.  – много) состоят из большого 
количества остатков моносахаридов. 
Полисахариды чрезвычайно широко распространены среди животных, 
растений, грибов и микроорганизмов и играют либо строительную роль, либо 
выполняют функцию запасных питательных веществ.  
 
1) Классификация полисахаридов 
 
Полисахариды могут быть разветвлёнными и неразветвлёнными 
(линейными). 
Полисахариды, состоящие из остатков только одного моносахарида, 
называются гомополисахаридами, а полисахариды, состоящие из остатков 
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разных моносахаридов – гетерополисахаридами. Гомополисахариды также 
называются гликанами. Гликаны могут быть гексозанами или пентозанами, то 
есть состоять из остатков гексоз или пентоз. 
В зависимости от химической природы моносахаридных звеньев различают 
глюканы, маннаны, галактаны, арабаны, ксиланы и т.д. 
 
2) Структура полисахаридов 
 
Первичная структура полисахаридов – это последовательность мономерных 
остатков. Помимо первичной структуры полисахариды могут обладать вторичной 
структурой – например, амилоза представляет собой макромолекулу, свёрнутую в 
спираль.  
 
3) Физические свойства полисахаридов 
 
Как правило, полисахариды в чистом виде представляют собой белые 
аморфные вещества. Высокомолекулярные полисахариды плохо растворимы в 
воде, а если растворимы, то образуют суспензии и мутные коллоидные растворы 
(раствор крахмала в воде – клейстер). 
 
4) Химические свойства полисахаридов 
 
А) Окисление 
 
По химической природе полисахариды можно рассматривать как 
полигликозиды, причём остаток моносахарида со свободной полуацетальной 
гидроксигруппой находится на самом конце цепи. Учитывая, что в состав 
полисахаридов входят тысячи  или даже миллионы остатков моносахаридов, доля 
восстанавливающего концевого остатка относительно всей макромолекулы очень 
мала. Поэтому можно считать, что полисахариды не восстанавливают жидкость 
Фелинга. 
Естественно, что полисахариды легко окисляются жёсткими окислителями, 
например, горение целлюлозы наблюдал каждый, кто видел, как горит бумага, 
хлопчатобумажная ткань или вата. 
 
Б) Образование простых и сложных эфиров 
 
Полисахариды образуют простые и сложные эфиры. Особенно важно 
образование сложных эфиров в случае целлюлозы (см. далее). 
 
В) Гидролиз 
 
Гидролиз полисахаридов не катализируется основаниями, так как гидролиз 
гликозидов катализируется только кислотами. 
Гидролиз полисахаридов используется для получения моносахаридов, 
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например, путём гидролиза крахмала получают глюкозу. 
In vivo гидролиз полисахаридов гидролизуется ферментами: крахмал 
гидролизуется амилазами, целлюлоза – целлюлазами, гемицеллюлозы – 
гемицеллюлазами. 
 
5) Крахмал 
 
Крахмал, как правило, представляет собой смесь двух полисахаридов – 
амилозы и амилопектина.  
В амилозе остатки глюкозы связаны друг с другом -1,4-гликозидной связью, 
поэтому можно также считать, что мономером амилозы является мальтоза:  
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n = 200-1000
М = 40000-160000  
 
 
Молекулы амилозы свёрнуты в спираль – на каждый виток спирали 
приходится 6 остатков глюкозы (Рис. 16.3): 
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Рис. 16.3 
 
Во внутреннюю полость спирали могут входить молекулы йода, образуя 
комплексы синего цвета, что используется в аналитической химии для 
качественного обнаружения как йода, так и крахмала. 
 
Амилопектин имеет разветвлённое строение. В основной цепи остатки 
глюкозы связаны как и в амилозе – -1,4-гликозидными связями, а в местах 
ветвления -1,6-гликозидными связями: 
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Между точками ветвления располагается 20–25 глюкозных остатков (Рис. 
16.4): 
...
...
...
...
...
...  
Рис. 16.4 
 
Участки между точками ветвления также имеют спиральную вторичную 
структуру и также могут образовывать комплексы с йодом сине-фиолетового 
цвета. Молекулярная масса амилопектина 1–6 миллионов. 
Амилоза легко растворяется в тёплой воде, амилопектин же растворяется в 
воде плохо и даёт очень вязкий раствор – клейстер. 
Клейстер (нем. Kleister), клейкий раствор, получаемый нагреванием крахмала 
в воде. Применяют в малярных, переплетных и других работах. 
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Соотношение содержания амилозы и амилопектина в крахмале зависит от 
источника выделения: 
 
Таблица 16.2. Содержание амилозы и амилопектина в крахмале из различных 
источников. 
Источник Амилоза, % Амилопектин, % 
Картофель 20 80 
Пшеница 24 76 
Рис 17 83 
Кукуруза 22 78 
Яблоки 100 0 
 
При частичном гидролизе крахмала образуются полисахариды – декстрины. 
Декстринизация идёт при нагревании крахмала, например при выпечке хлеба, или 
глажении накрахмаленных тканей. При этом декстрины образуют блестящую 
корочку.  
При полном гидролизе крахмала образуется глюкоза, а при гидролизе 
катализируемом ферментом амилазой, образуется дисахарид мальтоза. 
Функция крахмала – запасающая. Крахмал образуется в клубнях картофеля и 
семенах злаков для  последующего питания прорастающего молодого растения. 
 
6) Гликоген (животный крахмал) 
 
Гликоген (от «глюкоза» и греч.  – рождать) содержится в основном в 
печени, мышцах животных и также найден в грибах и в зёрнах сахарной 
кукурузы. 
По структуре гликоген аналогичен амилопектину, однако гликоген является 
более разветвлённым полисахаридом – расстояние между точками ветвления 
обычно 10–12 глюкозных остатков (минимальное  расстояние 6 глюкозных 
остатков) (Рис. 16.5). 
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Рис. 16.5 
 
Гликоген растворим в воде, образуя коллоидный раствор, окрашивается 
йодом в фиолетово-коричневый или фиолетово-красный цвет. Молекулярная 
масса гликогена достигает 100 миллионов. 
Функция гликогена – запасающая.  Гликоген участвует в поддержании 
уровня глюкозы в крови – при недостатке глюкозы в крови гликоген 
гидролизуется с образованием глюкозы (гликогенолиз), а при избытке глюкозы – 
синтезируется, что уменьшает концентрацию глюкозы в крови. Два эти процесса 
регулируются гормонально.  
 
7) Целлюлоза (клетчатка) 
 
Целлюлоза (лат. сellula – клетка) – самый распространённый полисахарид и 
самое распространённое органическое вещество на Земле. 
Целлюлоза обладает большой механической прочностью и составляет основу 
клеточных стенок растений. Клетчатка составляет более 50% древесины, а хлопок 
представляет собой почти чистую целлюлозу. Бумага также представляет собой 
довольно чистую целлюлозу. Целлюлоза считается растительным полисахаридом, 
однако она найдена и в животном мире у оболочников (Tunicata), покров которых 
она образует. 
Молекулы целлюлозы являются линейными, молекулы глюкозы связаны -
1,4-гликозидными связями, поэтому можно считать, что мономером целлюлозы 
является целлобиоза: 
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Целлюлоза не растворима в воде. Однако целлюлозу можно растворить в 
реактиве Швейцера – концентрированный раствор Cu(NH3)2(OH)2. Продавливая 
полученный вязкий раствор через фильеры (мелкие отверстия) в сернокислотную 
ванну можно высадить целлюлозу в виде нитей: таким образом получают 
искусственный медноаммиачный шёлк. 
 
Эфиры целлюлозы являются важными производными, использующимися в 
промышленности. 
 
А) Нитроцеллюлоза 
 
Эфиры целлюлозы с азотной кислотой получают, обрабатывая целлюлозу 
смесью концентрированных азотной и серной кислот:  
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Нитроцеллюлоза с максимальным содержанием азота называется пироксилин 
(12,5–13,5% N), который используется для приготовления бездымного пороха. 
Нитроцеллюлоза с меньшим количеством азота (10,5–12,3% N) хорошо 
растворима в спирте. Такой раствор называется коллодий и используется для 
герметизации ран. Пластифицированная нитроцеллюлоза имеет название 
целлулоид, который используется для изготовления многих предметов: пуговиц, 
расчёсок, щёток и киноплёнки. 
 
Б) Ацетат целлюлозы 
 
Ацетат целлюлозы получают действием на целлюлозу уксусного ангидрида в 
присутствии небольшого количества концентрированной серной кислоты.  
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Ацетаты целлюлозы являются термопластичными полимерами, которые 
используются для изготовления ацетатного волокна, лаков, пластмасс и 
киноплёнки. 
 
В) Ксантогенаты целлюлозы 
 
Ксантогенаты целлюлозы образуются при взаимодействии целлюлозы с 
щёлочью в сегоуглероде (CS2). 
Образующийся ксантогенат растворим в воде с образованием коллоидного 
раствора. В этом растворе происходит отщепление ксантогенатных остатков с 
образованием целлюлозы – в результате вязкость раствора увеличивается, 
благодаря чему образующийся продукт получил название вискоза (лат. viscosus – 
вязкий). Вискоза применяется для приготовления вискозного волокна, плёнки 
(целлофан) и искусственной кожи (кирза). 
 
8) Хитин 
 
Хитин – основной компонент наружного скелета насекомых, ракообразных и 
других членистоногих. У некоторых грибов хитин заменяет целлюлозу. Подобно 
целлюлозе хитин выполняет опорные и механические функции в этих организмах.  
Хитин является не только функциональным, но и структурным аналогом 
целлюлозы – хитин построен из остатков N-ацетилглюкозамина, соединённых -
1,4-гликозидными связями: 
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9) Мурамин 
 
Мурамин (лат. murus – стена) – полисахарид клеточной стенки бактерий, 
который образует сетчатый комплекс с пептидами – муреин, являющийся 
материалом бактериальных клеток. 
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Мурамин является структурным аналогом целлюлозы и хитина; 
единственное отличие заключается в том, что к половине остатков N-
ацетилглюкозамина в третьем положении присоединён остаток молочной 
кислоты: 
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10) Декстраны 
 
Декстраны являются полисахаридами бактериального происхождения. 
Декстраны откладываются на поверхности бактериальных клеток, образуя 
защитный слизистый слой – капсулу. Декстраны, образующиеся бактериями на 
зубах, являются компонентами зубного налёта. 
В промышленности их получают действием микроорганизмов Leuconostoc 
mesenteroides на растворы сахарозы и используют для изготовления медицинского 
препарата полиглюкин и используют как компонент заменителя плазмы крови. 
В декстранах остатки глюкозы связаны в основном за счёт -1,6-
гликозидных связей, а в местах разветвления  и за счёт -1,6-, -1,3-, и реже -
1,2-гликозидных связей: 
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11) Гемицеллюлозы 
 
Гемицеллюлозы (полуклетчатки) представляют собой полисахариды 
встречающиеся в одревесневших частях растений: древесине, соломе, ореховой 
скорлупе, кукурузных початках. Очень много гемицеллюлоз содержится в 
отрубях. Гемицеллюлозы состоят из остатков различных моносахаридов и имеют 
особые названия: маннаны, галактаны, ксиланы, арабаны. 
 
12) Гумми (камеди) и слизи 
 
В эту группу полисахаридов входят углеводы образующие чрезвычайно 
вязкие и клейкие растворы. Типичными представителем камедей являются 
наплывы, выделяемые в местах повреждений деревьев семейства розоцветные – 
вишнями, сливами, черёмухами и т.д. Слизи содержатся в льняных семенах и 
зёрнах ржи. 
Гумми вишнёвого клея состоят из остатков галактозы, маннозы, арабинозы, 
D-глюкуроновой кислоты и незначительного количества ксилозы. 
Слизи из зёрен ржи почти на 90 % состоят из пентозанов, при гидролизе 
которых образуются ксилоза, арабиноза и немного галактозы. Слизи сильно 
набухают и дают очень вязкие растворы. 
Гумми используются как клей, стабилизаторы эмульсий и суспензий, для 
производства искусственного волокна и др. Например, гуммиарабик (лат. gummi – 
камедь и arabicus – аравийский), вязкая жидкость, выделяемая акациями. Водный 
раствор используется как клей. 
 
13)  Пектиновые вещества 
 
Пектиновые вещества содержатся в ягодах, фруктах, клубнях и стеблях 
растений. Характерным свойством пектина является образование студня  в 
присутствии кислоты и сахара, что используется в кондитерской 
промышленности при изготовлении желе, джема, мармелада и различных 
начинок. 
В растениях пектин содержится в виде нерастворимого в воде протопектина, 
который представляет собой комплекс соединение метоксилированной 
полигалактуроновой кислоты с галактаном и арабаном клеточной стенки. 
Пектин становится растворимым при обработке кислотой или под действием 
фермента протопектиназы. 
Основная составляющей пектина является метоксилированная 
полигалакутароновая кислота. Остатки галактуроновой кислоты связаны -1,4-
гликозидной связью: 
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            полигалактуроновая                      метоксилированная полигалактуроновая  
                     кислота      кислота 
 
14)  Полисахариды, выделяемые из водорослей 
 
Агар-агар – высокомолекулярный полисахарид, содержащийся в красных 
водорослях (напр. в анфельции, произрастающей в Белом, Баренцевом и 
Балтийском морях). Агар-агар растворим в горячей воде, и используется в 
бактериологии для приготовления твёрдых питательных сред и в кондитерской 
промышленности для приготовления  желе, пастилы, мармелада и джемов. Агар-
агар – смесь двух полисахаридов – агарозы и арагопектина, основным 
моносахаридным компонентом которых является галактоза. 
Агароид и агароидин содержатся в красной водоросли Phillophora. 
Каррагинин содержится в красной водоросли Chondrus. Используется для 
аппретирования тканей. 
Альгиновая кислота является составной частью клеточных стенок многих 
водорослей (напр. Laminaria, Fucus) и является, по-видимому, аналогом 
пектиновой кислоты, содержащей остатки маннуроновой и гулуроновой кислот. В 
водорослях альгиновая кислота может содержаться в количестве 30 % от сухой 
массы. Альгиновая кислота и её соли применяются как эмульгаторы и 
стабилизаторы при производстве мороженого. 
 
15)  Лихенин 
 
Полисахарид, содержащийся в лишайниках (лат. Lychenes –  лишайники). 
Особенно много лихенина в исландском мхе (Cetraria islandica) – содержание 
лихенина доходит до 50% на сухое вещество. Мономером лихенина является 
глюкоза. Желудочно-кишечный тракт северных оленей переваривает лихенин на 
78 %, при этом  переваривание осуществляется микроорганизмами.  
Лихенин может использоваться в качестве желатирующего вещества; жители 
Севера используют лишайники для приготовления ягодных киселей и желе; 
организмом человека лихенин не усваивается.  
 
16) Полисахариды соединительной ткани (мукополисахариды) 
 
Соединительная ткань выполняет опорную, трофическую (питательную) и 
защитную функции. К соединительной ткани относят подкожную клетчатку, 
сухожилия, связки, кости, хрящи, стенки крупных кровеносных сосудов, 
роговицу.  К соединительной ткани относят также кровь и лимфу. 
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Наибольшее значение имеют три мукополисахарида (лат. mucus – слизь): 
Хондроитинсульфаты, гиалуроновая кислота и гепарин. Все они содержат 
остатки уроновых кислот и ацетилированных гексозаминов. 
Мономером хондроитинсульфатов является N-ацетилхондрозин. В состав 
N-ацетилхондрозина входят D-глюкуроновая кислота и N-ацетилгалактозамин, 
связанные -1,3-гликозиднйо связью: 
   
                       D-глюкуроновая кислота     N-ацетил-D-галактозамин 
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 N-ацетилхондрозин 
 
Остатки N-ацетилхондрозина связаны -1,4-гликозидной связью. Четвёртое 
или шестое положения остатка N-ацетил-D-галактозамина могут быть 
сульфированы: 
 
O
OH
OH
H
H
H
H
H
O
COOH
O
CH
2
H
NH
OH
H
H
H
C O
CH
3
H
O
O
SO O
OH
H O
OH
OH
H
H
H
H
O
COOH CH
2
O
SO O
OH
O
NH
H
H
O
H
OH
H
H
C O
CH
3
-1,4
-1,3
-1,4
-1,3
 
хондроитин-6-сульфат 
 
Молекулы хондроитинсульфатов всегда связаны с белками. Связь 
осуществляется через особый тетрасахаридный остаток {D-глюкуроновая кислота 
– D-галактоза – D-галактоза – D-ксилоза}. Остаток ксилозы присоединён к белку 
через остаток аминокислоты серина. В результате образуется смешанный 
биополимер – протеогликан. Хондроитинсульфаты встречаются в коже, хрящах и 
сухожилиях.  
Строение гиалуроновой кислоты очень напоминает строение хондроитина. 
Отличие заключается в том, что вместо N-ацетилгалактозамина в состав 
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гиалуроновой кислоты входит N-ацетилглюкозамин и отсутствуют сульфатные 
группы: 
 
O
OH
OH
H
H
H
H
H
O
COOH
O
CH
2
OH
OH
NH
H
H
H
H
C O
CH
3
H
O
H O
OH
OH
H
H
H
H
O
COOH CH
2
OH
O
NH
H
H
O
OH
H
H
H
C O
CH
3
-1,4
-1,3
-1,4
-1,3
 
Гиалуроновая кислота входит в состав хрящей, пуповины, стекловидного 
тела глаза, суставной жидкости  и встречается у бактерий. 
Гиалуроновая кислота вместе с хондроитинсульфатом образуют очень 
сложные агрегаты, напоминающие ёрш для мыться бутылок. Центральную часть 
составляет гиалуроновая кислота, а вдоль её цепи с интервалом 10 
моносахаридных звеньев присоединяются хондроитинсульфатные 
протеогликановые субъединицы (Рис. 16.6 – схематическое изображение 
протеингликанового агрегата): 
хондроитинсульфат
гиалуроновая    кислота
коровый бeлок
свя  зывающий бeлок  
 
Рис. 16.6 
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В составе таких структур встречается кератансульфаты I и II, состоящие из 
повторяющихся звеньев {D-Галактоза – N-ацетил-D-глюкозамин} и содержащие 
сульфатные остатки. 
Гепарин (лат. hepar – печень) содержит остатки ацетилированного или 
сульфированного D-глюкозамина, D-глюкуроновой и L-идуроновой кислот. 
Гепарин содержится в клеточных стенках кровеносных сосудов, выполняя 
антикоагулянтную функцию. 
Гепарансульфат состоит из остатков тех же моносахаридных производных. 
Однако в составе гепарина преобладающей уроновой кислотой является D-
глюкуроновая, а в гепарансульфате L-идуроновая. 
Дерматансульфат по структуре напоминает  и хондроитинсульфат и 
гепарансульфат. Его отличие от хондроитинсульфата состоит в том, что вместо D-
глюкуроновой кислоты, он содержит L-идуроновую кислоту. 
Все эти полисахариды связаны с белковой частью, образуя протеогликаны. 
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РАЗДЕЛ 4. АЗОТСОДЕРЖАЩИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
 
Рассмотрим электронное строение атома азота. 
 
N
1s2      2s2          2p3  
 
У атома азота на внешнем уровне есть три неспаренных электрона ↑ и одна 
неподелённая пара электронов ↑↓. Азот может образовывать три связи по 
классическому обменному механизму и одну связь – по донорно-акцепторному. 
Атом азота в соединениях, как правило, трёхвалентен – он образует три связи за 
счёт трёх неспаренных электронов. За счёт неподелённой пары электронов по 
донорно-акцепторному механизму атом азота способен образовывать четвёртую 
связь. В этом случае на атоме азота локализуется целый положительный заряд. 
Если атом азота образует три или четыре одинарные связи, то это означает, 
что он находится в состоянии sp3-гибридизации: 
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                  аммиак                            ион аммония                   триметиламин 
 
Если атом азота образует двойную связь, то он находится в состоянии sp2-
гибридизации: 
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основание Шиффа (кетимин)    диазосоединение              азоксисоединение 
 
При образовании одной тройной связи или двух двойных атом азота 
находится в состоянии sp-гибридизации: 
..CH
3
C N ..CH
3
N N
+
NN ....
 
     азот                 ацетонитрилнитрил        катион метилдиазония 
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ГЛАВА 1. АМИНЫ 
 
Амины – это органические производные аммиака: 
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    аммиак                   триметиламин 
 
Следует иметь ввиду, что, как и многие другие органические соединения, 
один и тот же амин может изображаться с использованием нескольких 
структурных формул: 
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CH
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1.1. Строение 
 
Атом азота в аммиаке и в аминах находится в состоянии sp3-гибридизации, 
поэтому триметиламин имеют пирамидальное строение (Рис. 1.1 – структура 
триметиламина по данным РСА; атомы водорода не показаны). 
 
 
Рис. 1.1 
 
При образовании аммонийных солей, верхнее апикальное положение занято 
определённым атомом, и структура триметиламмония уже очень напоминает 
структуру молекулы метана (Рис. 1.2 – структура катиона триметиламмония по 
данным РСА; атомы водорода и перхлорат-анион не показаны). 
 
 
Рис. 1.2 
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1.2. Номенклатура 
 
Обычно амины называются как замещённые аммиаки. В данном случае 
перечисляются заместители, связанные с атомом азота и добавляется слово амин:  
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Диамины имеют названия показывающие количество метиленовых групп 
между двумя аминогруппами: 
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6 NH2NH2 (CH2)4 NH2  
тетраметилендиамин            пентаметилендиамин           гексаметилендиамин 
         (путресцин)                                (кадаверин) 
 
Соли аминов и четвертичные аммонийные соли – аналоги солей аммония, 
называются, перечисляя заместители и добавляя слово «аммоний». После 
названия иона аммония следует дать название аниону. Можно вначале указать 
анион, а потом катион в родительном падеже: 
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       аммоний хлорид      триметиламмоний бромид     тетраметиламмоний йодид      
      (хлорид аммония)   (бромид триметиламмония)  (йодид тетраметиламмония)  
 
 
1.2. Классификация аминов 
 
1) По характеру углеводородного радикала 
 
➢ Алифатические: 
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➢ Алициклические: 
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  циклогексиламин         дициклогексиламин 
 
➢ Ароматические: 
 
NH
2
NH
2
CH
3
NH
2
 
  анилин          о-метиланилин (о-толуидин)            -нафтиламин 
 
➢ Гетероциклические: 
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                                    пиперидин                              пиперазин 
 
➢ Смешанные: 
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                             N,N-диметиланилин                  N-метилпиперидин 
 
2) По количеству углеводородных заместителей у атома азота 
 
R NH
2 R N
R
H R N
R
R  
                первичные                            вторичные                      третичные  
 
Отдельно можно упомянуть четвертичные аммонийные соли – соединения, 
содержащие 4 углеводородных заместителя у положительно заряженного атома 
 381 
 
азота. 
1.3. Изомерия аминов 
 
1) Изомерия углеродного скелета 
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2) Изомерия положения аминогруппы 
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3) Метамерия 
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Учитывая также изомерию углеродного скелета можно привести ещё один 
изомер: 
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                                                      диметилэтиламин 
 
4) Оптическая изомерия 
 
Характер окружения атома азота позволяет предположить, что атом азота в 
аминах с тремя разными углеводородными заместителями является 
асимметрическим и, что, следовательно, амины могут являться оптически 
активными соединениями и могут существовать в виде пары двух зеркально 
относящихся друг к другу энатиомеров. Действительно атом азота с тремя 
разными заместителями является хиральным, но энантиомеры аминов разделить 
невозможно, так как молекулы аминов постоянно выворачиваются «как зонтик на 
ветру», меняя свою конфигурацию: 
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                (R)-метилпропилэтиламин               (S)-метилпропилэтиламин 
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(попробуйте совместить эти два изомера) 
В случае аммиака при обычных условиях такая инверсия происходит около 
двух миллиардов раз в секунду.  
Однако, в случае четвертичных аммонийных солей (ЧАС) такая инверсия 
невозможна и энантиомеры устойчивы. Очевидно, чтобы ЧАС проявили 
оптическую активность необходимо, чтобы атом азота имел 4 разных заместителя 
– как и в случае с атомом углерода. Впервые это было показано Ле Белем на 
примере хлорида метилэтилпропилизобутиламмония. 
 
1.4. Физические свойства 
 
Первые два члена ряда первичных аминов являются газами, средние члены – 
жидкостями, высшие амины – твёрдые вещества. Растворимость в воде убывает 
по мере возрастания длины углеводородного радикала; у первых членов она 
значительна.  
Анилин – простейший ароматический амин – представляет собой жидкость. 
Нафтиламины являются твёрдыми веществами. 
 
1.5. Биологические свойства 
 
Как правило, соединения, содержащие аминогруппу, проявляют 
значительную биологическую активность или же имеют большую биологическую 
значимость. 
Большинство алкалоидов имеют в своём составе аминный атом азота, многие 
лекарства являются аминами или солями аминов, аминокислоты, являющиеся 
мономерами белков, содержат аминогруппы и т.д. 
Ароматические амины, как правило, являются веществами ядовитыми и 
часто канцерогенными. Например, -нафтиламин и бензидин является одними из 
сильнейших канцерогенов: 
 
NH
2
NH
2
NH
2
 
                    -нафтиламин                                            бензидин 
 
Запах низших аминов напоминает запах аммиака, но всё-таки отличим от 
него и не так резок, а некоторые амины пахнут очень неприятно и даже 
тошнотворно (например, пиперидин). 
 
1.6. Химические свойства 
 
1) Кислотные и основные свойства  
 
Первичные и вторичные амины, как и аммиак, могут проявлять слабые 
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кислотные свойства, например, в аминах могут растворяться щёлочные металлы с 
выделением водорода. 
Более важным свойством аминов является их основность, то есть 
способность взаимодействовать с кислотами. 
На атоме азота присутствует неподелённая пара электронов, которую он 
может обобществлять с атомами акцептора, образуя соли или комплексы: 
CH
3
N
CH
3
CH
3
.. B
F
F
F CH3 N
+
CH
3
B
F
F
F
CH
3
 
CH
3
N
CH
3
CH
3
.. H Cl CH3 N
+
CH
3
H
CH
3
 
Cl-
 
При растворении в воде, амины взаимодействуют с ней как с кислотой, 
образуя гидроксиды: 
CH
3
N
CH
3
CH
3
.. CH3 N
+
CH
3
H
CH
3
 
H O
H
OH-
 
Поэтому растворы аминов в воде имеют щелочную реакцию (как и раствор 
аммиака в воде – нашатырный спирт). 
Электронодонорные заместители увеличивают основные свойства аминов, а 
электроноакцепторные уменьшают. 
 
2) Нуклеофильные свойства  
 
Амины, как и аммиак, могут атаковать положительно заряженный атом 
углерода, вызывая реакции нуклеофильного замещения, например реакцию 
Гофмана (1850 г.): 
NH3  +  CH3Br CH3 NH2
CH
3
Br
- HBr
CH
3
NH
CH
3 CH
3
Br
- HBr
CH
3
N
CH
3
CH
3  
                                                 метиламин           диметиламин       триметиламин 
 
В ходе реакции Гофмана образуется смесь различных аминов – первичных, 
вторичных и третичных. 
Взаимодействие третичных аминов с алкилгалогенидами с образованием 
ЧАС называется реакцией Меншуткина (1850 г.): 
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CH
3
N
CH
3
CH
3
+ CH3Br CH3 N
+
CH
3
CH
3
CH
3
 
Br
 
             триметиламин    бромметан        бромид тетраметиламмония 
 
Механизм этих реакций (SN2 и SN1) очень напоминает механизм 
взаимодействия с кислотами (Брёнстеда-Лоури и Льюиса, соответственно) – 
рассмотрим на примере взаимодействия аммиака с бромоводородом и первичным 
алкилналогенидом: 
H N
H
H
.. H Br H N
+
H
H
H
 
Br
 
                                                                               бромид аммония 
  
H N
H
H
.. R Br H N
+
H
H
R
 
Br
 
                                                                          бромид алкиламмония 
 
Следует упомянуть также нуклеофильные реакции аммиака и аминов с 
ацильными производными – галогенангидридами, ангидридами, сложными 
эфирами –  реакции, приводящие к образованию амидов (см. Раздел 3, Главу 8, 
Пункт 4). 
При взаимодействии с карбонильными соединениями – альдегидами и 
кетонами, идёт реакция нуклеофильного присоединения (AN), приводящая к 
основаниям Шиффа (см. Раздел 3, Главу 6, Пункт 5). 
 
3) Взаимодействие с азотистой кислотой 
 
Третичные амины на холоду реагируют очень медленно, при нагревании 
напротив протекает реакция: 
 
+R
3
N HNO2 NR R
NO
+ ROH
 
                                                                      N-нитрозоамин    спирт 
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Вторичные амины при взаимодействии с азотистой кислотой образуют 
жёлтые нерастворимые нитрозамины, обладающие сильными канцерогенными 
свойствами: 
 
+ HNO
2
NR
R
H NR
R
NO + H2O  
                                                                        N-нитрозоамин 
 
Первичные амины при взаимодействии с азотистой кислотой превращаются в 
спирты: 
+ H2O+ HNO2NH2R
OHR + N2  
 
Реакция идёт через образование катиона диазония, который распадается на 
азот и карбокатион, дающий при взаимодействии с водой спирт: 
HNO
2
CH
3
CH
2
NH
2
CH
3
CH
2
N
+
N CH3 CH2
+
O
H
H
CH
3
CH
2
O
+
H
H
H2O              H3O
+
CH
3
CH
2
O H
 
В случае ароматических аминов катионы диазония стабилизируюся 
сопряжением с ароматической системой и являются вполне устойчивыми и 
выделяемыми. Однако при нагревании идёт та же реакция  с выделением азота и 
образованием фенолов. 
Соли диазония являются ценнейшими реагентами; обладая положительным 
зарядом, катион диазония является хорошим электрофилом и вступает в реакции 
электрофильного замещения, с образованием азосоединений. Реакция была 
открыта Гриссом в 1858 году и носит название реакции азосочетания: 
 
+N
+
N
 
Cl OH N N OH
- HCl
 
    хлорид фенилдиазония          фенол                                4-фенилазофенол 
                (4-фенилдиазенилфенол) 
 
Азосоединения всегда ярко окрашены и поэтому имеют очень большое  
практическое применение: 
I. Искусственные красители для крашения тканей, гистологических 
препаратов, пищевых продуктов. Впервые из азокрасителей начали 
использовать тартразин и конго красный – их красящая способность была 
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обнаружена ещё в 1884 году, а тартразин до сих пор используется как жёлтый 
краситель, конго красный используется как индикатор (в кислой среде он синеет). 
II. Индикаторы. Такие известные кислотно-основные индикаторы как 
метиловый оранжевый и метиловый красный являются азосоединениями: 
 
N N N
CH
3
CH
3
NaO
3
S
 
метиловый оранжевый 
 
Вместе с тем, некоторые азосоединения являются вредными, в частности 
краситель «масляный жёлтый» использовавшийся одно время для подкрашивания 
пищевых продуктов оказался канцерогеном: 
 
N N N
CH
3
CH
3  
                                                    масляный жёлтый 
 
Та же история случилась с красителем амарантом, который можно 
использовать для окраски шерсти и шёлка, но было запрещено использовать для 
подкрашивания пищевых продуктов, лекарств и косметики, так как были 
выявлены его канцерогенные свойства. 
 
4) Окисление аминов 
 
А) Горение 
 
Амины горят с образованием CO2, H2O и N2. Реакция имеет практическое 
применение – по количеству образовавшихся газов можно определить состав 
амина. Так как очень большое количество органических соединений имеют в 
своём составе и азот, то прибор для определения состава вещества называется 
C,H,N-анализатор. Небольшое количество вещества сжигается, количество 
образующихся газов определяется при помощи газовой хроматографии, далее 
делается перерасчёт на массу и в итоге получают содержание углерода, водорода 
и азота выраженное в процентах. Из этих данных легко найти эмпирическую 
формулу вещества. 
 
Б) Образование N-оксидов 
 
При окислении третичных аминов перекисью водорода в присутствии 
уксусной кислоты, образуются N-оксиды аминов: 
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CH
3
NCH
3
CH
3 H
2
O
2
-H
2
O
CH
3
N
+
CH
3
CH
3
O
 
 
Аналогичные реакции с аминами часто идут in vivo с образованием N-
оксидов.  
Образующаяся связь N-O является семиполярной связью – это связь, 
сочетающая в себе и ковалентный, и ионный тип связи. В принципе, можно 
считать N-оксид комплексом в котором амин – донор, а атом кислорода – 
акцептор. 
 
В) Окисление анилина  
 
Промышленно важной реакцией является окисление анилина – при этом 
образуются анилиновые красители. Впервые анилиновый краситель был получен 
английским химиком У.Г. Перкиным (1838–1907 гг). Он работал ассистентом в 
лаборатории А. фон Гофмана и пытался получить хинин – алкалоид, 
применяемый для лечения малярии. В 1856 году при попытке окисления грязного 
анилина он получил мовеин (анилиновый пурпурный) – первый искусственный 
краситель и родоначальник всех анилиновых красителей. В 1906 году – в  50 
годовщину синтеза мовеина – Перкин был произведён в рыцари. Здесь следует 
отметить, что ещё в 1834 году Рунге впервые наблюдал образование зелёного 
красителя при действии солянокислого анилина на ткань обработанную 
бихроматом. 
В настоящее время мовеин не используется, но используется краситель 
анилиновый чёрный, который образуется при окислении анилина хромовой 
смесью или бертоллетовой солью.  
Кроме того, для крашения тканей используются ряд других красителей, 
синтезируемых с применением анилина и его производных. 
Окисление анилина хлорной известью (появление фиолетового цвета) 
используется для обнаружения анилина. 
 
1.7. Получение 
 
1) Синтез Габриэля 
 
Для получения первичных аминов используют синтез Габриэля: реакция 
галогенопроизводного с фталимидом калия с последующим гидролизом 
образующегося имида: 
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O
O
N K
+
+ R Br
O
O
N R + KBr
O
O
N R +     2 H2O
C
C
O
O
OH
OH
H
H
N R+
 
 
2)  Восстановление нитросоединений (реакция Зинина) 
 
При действии на нитросоединения различных восстановителей (Sn/HCl, 
Fe/HCl, (NH4)2S, H2/Pt) происходит восстановление нитрогруппы до 
аминогруппы: 
 
R NO
2 +   3 H2 R NH2 +   2 H2O  
 
Реакция особенно важна в случае ароматических производных, так как 
восстановлением нитробензола получают анилин – важнейший ароматический 
амин. 
 
3) Восстановление нитрилов, амидов, оксимов, гидразонов 
 
R CN
R CONH
2
R CH N OH
R CH N NH
2
R CH
2
NH
2
нитрил
амид
оксим
гидразон  
 
Восстановители, используемые для этих реакций: LiAlH4, Sn/HCl, Na(Hg) и 
др. 
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4) Расщепление амидов по Гофману и азидов по Курциусу 
 
R C
O
NH
2
Br2, NaOH
R NH
2
+   CO2
 
                     амид 
 
R C
O
N
3
R NH
2
+     N2    +    CO2
t
 
   азид 
 
5) Декарбоксилирование аминокислот 
 
+   CO2R CH
NH
2
COOH R CH
2
NH
2  
 
Путём декарбоксилирования аминокислот амины образуются in vivo (см. 
Раздел 4, Глава 2) 
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ГЛАВА 2. АМИНОКИСЛОТЫ 
 
Аминокислоты – соединения, содержащие карбоксильную (COOH) и 
аминогруппу (NH2). Аминокислоты являются одними из важнейших 
биологически значимых веществ, поскольку из их остатков построены белки. 
 
2.1. Классификация 
 
1) По положению аминогруппы 
 
Аминокислоты делятся на -, -, - и т.д. Напомним, что по рациональной 
номенклатуре цепь в кислотах «нумеруется» при помощи греческих букв:  
  
C C C C COOH
              
 
 
Наиболее важными являются -аминокислоты, поскольку они представляют 
собой строительный материал для белков и пептидов. 
R CH
NH
2
COOH
  
 
Дальнейшие классификации касаются в основном природных -
аминокислот. 
 
2) По количеству карбокси- и аминогрупп 
 
➢ моноаминомонокарбоновые кислоты   (глицин, аланин, валин, 
лейцин, изолейцин, серин, треонин, цистеин, фенилаланин, тирозин, метионин, 
триптофан и т.д.); 
➢ моноаминодикарбоновые кислоты (аспарагиновая кислота, 
глутаминовая кислота); 
➢ диаминомонокарбоновые кислоты (лизин, аргинин); 
➢ диаминодикарбоновые кислоты (цистин). 
Возможны и другие варианты. 
 
3) Классификация по встречаемости в белках  
 
Среди природных аминокислот особо выделяют те, остатки которых входят в 
состав белков и пептидов – это 20 классических протеиногенных аминокислот, 
информация о положении которых в белковой молекуле записана трёхбуквенным 
кодом в ДНК и РНК.  
В состав белков входят и остатки и других аминокислот, однако они  
образуются на основе этих 20 аминокислот в ходе посттрансляционных 
 391 
 
изменений белка – то есть уже после того как белок синтезировался на рибосоме. 
Формулы и названия 20 аминокислот необходимо запомнить (Таблица 2.1). 
 
Таблица 2.1. Аминокислоты 
 
Формула Название Трехбуквенное/ 
однобуквенное 
обозначение 
CH
2
COOH
NH
2  
Глицин Gly / G 
CH
3
CH COOH
NH
2  
Аланин Ala / A 
CH CH COOH
NH
2
CH
3
CH
3  
Валин Val / V 
CH
2
CH COOH
NH
2
CH
CH
3
CH
3  
Лейцин Leu / L 
CH CH COOH
NH
2
CH
3
CH
2
CH
3  
Изолейцин Ile / I 
CH
2
CH COOH
NH
2
OH
 
Серин Ser / S 
CH CH COOH
NH
2
OH
CH
3
 
Треонин Thr / T 
CH
2
CH COOH
NH
2
SH
 
Цистеин Cys / C 
CH
2
CH COOH
NH
2
CH
2
SCH
3
 
Метионин Met / M 
CH
2
CH COOH
NH
2
HOOC
 
Аспарагиновая 
кислота 
Asp /  D 
CH
2
CH COOH
NH
2
CH
2
HOOC
 
Глутаминовая 
кислота 
Glu /  E 
CH
2
CH COOH
NH
2
C
O
NH
2
 
Аспарагин Asn / N 
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Таблица 2.1 (продолжение). Аминокислоты 
 
Формула Название Трехбуквенное/ 
однобуквенное 
обозначение 
CH
2
CH COOH
NH
2
CH
2
C
O
NH
2
 
Глутамин Gln / Q 
CH
2
CH COOH
NH
2
CH
2
CH
2
CH
2
NH
2  
Лизин Lys / K 
NHC
NH
NH
2
CH
2 CH2 CH COOH
NH
2
CH
2
 
Аргинин Arg / R 
CH
2
CH COOH
NH
2  
Фенилаланин Phe / F 
CH
2
CH COOH
NH
2
OH
 
Тирозин Tyr / Y 
N
CH
2
CH COOH
NH
2
H  
Триптофан Trp / W 
N
N
CH
2
CH COOH
NH
2
H  
Гистидин His  / H 
N
COOH
H  
пролин Pro / P 
 
4) По пищевой ценности для человека 
 
Аминокислоты делятся на заменимые и незаменимые. 
Заменимые могут синтезироваться в организме человека, незаменимые не 
синтезируются и должны поступать с пищей. К незаменимым аминокислотам 
относят: валин, изолейцин, лейцин, триптофан, фенилаланин, метионин, лизин, 
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треонин. 
Незаменимость не является недостатком: биосинтез этих аминокислот 
довольно сложен и требует много ферментов (53 фермента по сравнению с 15 
ферментами для синтеза заменимых), генетического материала и  энергии. 
Поэтому эволюционно для человека выгоднее было потерять способность 
синтезировать эти аминокислоты и вместо их собственного синтеза потреблять их 
с пищей.  
 
2.2. Номенклатура 
 
1) Тривиальная 
 
Тривиальная номенклатура в основном используется для широко 
распространённых аминокислот. 
 
2) Рациональная  
 
По рациональной номенклатуре цепь «нумеруется» при помощи греческих 
букв, основой в данном случае является название карбоновой кислоты. Например, 
аминокислота серин является замещённой пропионовой кислотой, в которой 
аминогруппа находится в -положении, а гидроксигруппа соответственно в -
положении: 
CH
2
CH COOH
NH
2
OH
       
 
-амино--гидроксипропионовая   кислота 
 
3) IUPAC 
 
По номенклатуре IUPAC названия строятся примерно также, однако 
нумерация начинается с атома углерода карбоксильной группы, тот же серин 
будет иметь название: 2-амино-3-гидроксипропановая кислота. 
 
2.3. Изомерия 
 
1) Структурная изомерия 
 
Теоретически можно привести большое количество структурных изомеров 
различных аминокислот, содержащих различные функциональные группы, 
однако для нас наиболее важными видами структурной изомерии являются 
изомерия углеродного скелета и изомерия положения функциональной группы, 
встречающиеся у аминокислот, обнаруженных в живой природе. 
Примером первого вида изомерии является лейцин и изомерный ему 
изолейцин: 
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CH CH COOH
NH
2
CH
3
CH
2
CH
3
CH
2
CH COOH
NH
2
CH
CH
3
CH
3
 
             лейцин             изолейцин 
 
Примером изомерии положения функциоанльной группы является аланин и 
изомерный ему -аланин: 
 
CH
2
CH
2
COOH
NH
2
CH
3
CH COOH
NH
2
               
 
       аланин              -аланин 
 
2) Пространственная изомерия 
 
-Углеродный атом является асимметрическим, поэтому во всех случаях 
(кроме глицина), возможна энантиомерия: 
 
 
Проекционные 
формулы  
Фишера 
 
 
 
 
Проекционные 
формулы с  
клиновидными 
связями 
 
 
          D-аминокислота       L-аминокислота  
 
Аминокислоты, образующие природные белки и пептиды, принадлежат в 
основном  к L-ряду. 
Напомним, что для определения принадлежности к D- или L-ряду 
необходимо изобразить проекцию Фишера таким образом, чтобы самая главная 
группа была направлена вверх, а на горизонтальной оси находилась 
функциональная группа и самый младший заместитель – в данном случае 
водород. Если функциональная группа – в данном случае аминогруппа – 
«смотрит» направо, то это D-изомер, если она направлена налево, то это L-изомер. 
 
R
H NH
2
COOH
R
NH
2
H
COOH
R
NH
2
H
COOHCOOH
R
H NH
2
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2.4. Физические свойства 
 
Аминокислоты, как правило, являются бесцветными кристаллическими 
соединениями. Большинство из них умеренно растворимы в воде.  
Аминокислоты являются хиральными соединениями, обладающими 
оптической активностью (за некоторыми исключениями, напр. глицин).  
 
2.5. Биологические свойства 
 
Из остатков аминокислот построены такие важные соединения как белки, 
которые участвуют практически во всех процессах живого организма. 
Аминокислоты принимают участие в биосинтезе алкалоидов, порфиринов, 
тетрапиррольных пигментов, мочевины и т.д. С нарушениями метаболизма 
аминокислот связаны наследственные заболевания фенилкетонурия и 
алкаптонурия. В медицине некоторые аминокислоты используют в качестве 
лекарственных препаратов – метионин назначается при заболеваниях печени, 
глицин – при заболеваниях ЦНС. 
Некоторые аминокислоты имеют сладкий вкус – например, глицин. 
Интересно, что L-аспарагин безвкусен, а D-аспарагин имеет сладкий вкус.  
L-глутаминовая кислота широко применяется как пищевая добавка – при 
незначительной добавке глутамата натрия заметно усиливается естественный вкус 
мясных блюд. 
 
2.6. Химические свойства 
 
1) Образование солей 
 
Аминокислоты являются амфотерными соединениями – то есть они 
взаимодействуют и с кислотами, и с основаниями. При этом образуются соли. 
 
CH
3
CH COOH
NH
2
+ NaOH CH3 CH
NH
2
COONa + OH2
 
  аланин    2-аминопропионат натрия 
 
CH
3
CH COOH
NH
2
+ ClH CH3 CH
NH
3
COOH
 
+
Cl
 
    аланин     гидрохлорид аланина 
 
В действительности молекулы аминокислот в том виде, в котором они 
обычно изображаются – с COOH и NH2 группами – не существуют. Если 
представить себе молекулу такой аминокислоты, то протон сразу перейдёт с 
карбоксильной группы на аминогруппу: 
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CH
3
CH C
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O
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3
CH C
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3
O
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В твёрдом виде и в растворе при определённом значениях pH, которое 
называется изоэлектрической точкой (pI) аминокислоты существуют именно в 
виде таких ионов, которые называются цвиттерионами (биполярный ион; с нем. 
zwitter — гибрид).  
При очень низких значениях pH (сильно кислая среда) все аминокислоты 
присоединяют протон и существуют в виде положительно заряженных ионов. 
При очень высоких значениях pH (сильно щелочная среда) все аминокислоты 
отщепляют протон и существуют в виде анионов: 
 
CH
3
CH
NH
3
COOH
+
CH
3
CH
NH
3
COO
+
CH
3
CH
NH
2
COO
- -H
+
- H
+
-
H
+
+ H
+
+
 
сильнокислая среда                почти нейтральная            сильнощелочная среда 
 
Таким образом, аминокислота практически никогда не существует в том 
виде, в котором мы её записываем – со свободными COOH и NH2-группами. 
Правильнее записывать её формулу в виде цвиттериона, однако это не совсем 
удобно и обычно формулы аминокислот записываются традиционным способом. 
 
2) Реакции по аминогруппе 
 
Аминогоруппа, благодаря наличию неподелённой пары электронов, является 
нуклеофильным центром и поэтому для аминокислот, как производных аминов, 
характерны реакции, в которых они являются нуклеофилами. Находящаяся рядом 
карбоксильная группа, проявляя электроноакцепторные свойства, нуклеофильные 
свойства аминогруппы аминокислот снижает. 
 
А) Ацилирование 
CH
3
CH COOH
NH
2
+ CH3 C
O
Cl
CH
3
CH COOH
NH
C O
CH
3
+ HCl
 
          аланин      ацетилхлорид         N-ацетилаланин 
 
Эта реакция является реакцией ацильного нуклеофильного замещения. 
Ацетилирование использовалось для защиты аминогруппы в пептидном синтезе. 
В настоящее время используется БОК-защита в ходе которой образуется N-(трет-
бутоксикарбонил)аминокислота: 
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R CH COOH
NH
2
+ +C O C
O
N
3
CH
3
CH
3
CH
3
C
O
C O
CH
3
CH
3
CH
3
NH
R CH COOH HN3
 
   трет-бутоксикарбоксазид БОК-аминокислота 
 
БОК-защита легко снимается при обработке кислотой. 
 
Б) Арилирование 
 
NH
2
CH COOH
CH
3
F
NO
2
O
2
N +
NH CH COOH
CH
3
NO
2
O
2
N + HF
 
      N-(2,4-динитрофенил)аланин 
 
Арилирование аминокислот 2,4-динитрофторбензолом используется для 
определения N-концевой аминокислоты в пептидах и белках по Сэнджеру 
(Сангеру). Данная реакция является нуклеофильным ароматическим замещением 
(SNAr). 
 
В) Взаимодействие с карбонильными соединениями 
 
При взаимодействии аминов с карбонильными соединениями идёт реакции 
присоединения-элиминирования, с образованием оснований Шиффа. Именно 
через образование оснований Шиффа идёт биохимический процесс 
переаминирования (трансаминирования): 
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+R CH COOH
NH
2
R C COOH
O
+ R CH COOH
NH
2
R C COOH
O
1
1
аминокислота I           кeтокислота I
кeтокислота II                   аминокислота II
трансаминаза
 
 
При взаимодействии аминокислот с формальдегидом, образуются 
метилольные производные (реакция AN): 
 
R CH COOH
NH
2
+
CH
2
NH
R CH COOH
O
C O
H
H
H
 
 
Данная реакция используется в формольном титровании по Сёренсену: 
метилольные производные являются гораздо более сильными кислотами чем 
аминокислоты и они легко титруются щёлочью. 
 
Г) Взаимодействие с азотистой кислотой 
 
Как известно первичные амины, взаимодействуя с азотистой кислотой, 
образуют спирты, и при этом выделяется газообразный азот. Аналогично 
взаимодействуют аминокислоты, образуя -гидроксикислоты: 
 
R CH COOH
NH
2
R CH COOH
OH
+ HNO2 + N2 + OH2
 
  -аминокислота    -гидроксикислота 
 
Реакция с азотистой кислотой используется определения аминокислот по 
Ван-Сляйку: по объему выделившегося азота легко найти количество 
аминокислоты. 
 
2) Реакции по карбоксильной группе 
 
А) Образование сложных эфиров 
 
Для получения сложного эфира аминокислоты, её растворяют в спирте и 
пропускают газообразный хлороводород, являющийся катализатором. После 
нейстрализации реакционной смеси  получают сложный эфир аминокислоты: 
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R CH COOH
NH
2
+
NH
2
R CH COOCH3CH3OH + OH2
HClгаз
 
Реакция используется для защиты карбоксильной группы в синтезе пептидов. 
 
Б) Декарбоксилирование 
 
При декарбоксилировании аминокислот образуются амины. In vivo 
декарбоксилироваине катализируется ферментами – декарбоксилазами: 
 
 триптофан                                                     триптамин
декарбоксилаза
CO
2
N
CH
2
CH
COOH
NH
2
H
N
CH
2
CH
2
NH
2
H
 
 
 гистидин                                                          гистамин
N
N
CH
2
CH
COOH
NH
2
H
N
N
CH
2
CH
2
NH
2
H
декарбоксилаза
CO
2
 
 
При этом часто образуются важные биологически активные амины, например 
триптамин является медиатором в ЦНС, а гистамин опосредует аллергические 
реакции. 
В лаборатории аминокислоты декарбоксилируют обычно, нагревая их с 
гидроксидами щелочноземельных металлов: 
 
R CH COOH
NH
2
Ba(OH)
2 t
-BaCO
3
R CH
2
NH
2  
 
3) Поведение аминокислот при нагревании 
 
Характер продукта образующегося при нагревании аминокислот зависит от 
структуры кислоты.  Аминокислоты ведут себя аналогично гидроксикислотам. 
-аминокислоты при нагревании дают дикетопиперазины 
(диоксопиперазины): 
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O O H
N HCH
3
H
OOH
NH CH3
H
ON
N CH3O
CH
3
H
H
+         2 H2O
t
 
   аланин  2,5-диоксо-3,6-диметилпиперазин 
 
При гидролизе дикетопиперазины могут дать дипептиды; таким образом, 
возможно мог идти пребиотический синтез пептидов. 
 
-Аминокислоты при нагревании отщепляют воду (реакция 
элиминирования), образуя ненасыщенные кислоты: 
 
+        NH3
t
CH
2
CH
2
COOH
NH
2
CH
2
CH COOH
 
  -аминопропионовая        пропеновая (акриловая)  
   кислота    кислота 
 
- и -аминокислоты при нагревании отщепляют воду, циклизуются с 
образованием лактамов – циклических амидов: 
+       H2O
t
C
O
OHCH2
CH
2
CH
2
N H
H
C
O
CH
2
CH
2
CH
2
N H





  
  -аминомасляная кислота  -бутиролактам 
 
+       H2O
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O
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2
CH
2
CH
2
N
CH
2
H


C
O
CH
2
CH
2
CH
2
CH
2
OH
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2



 
 
 -аминовалериановая кислота -валеролактам 
 
Напомним, что в случае в гидроксикислотами образуются циклические 
сложные эфиры – лактоны. 
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2.7. Получение аминокислот 
 
1) Выделение из белков и пептидов 
 
Белки гидролизуют в присутствии кислот (6 М HCl) при нагревании (110 оС) 
в течение длительного времени (12–72 ч.). Используют также щелочной гидролиз 
и ферментативный гидролиз. Аминокислоты разделяют главным образом 
хроматографически. До появления хроматографии Э. Фишер превращал 
полученные аминокислоты в эфиры и осуществлял фракционную перегонку. 
 
2) Микробиологический синтез 
 
Используя микробы, получают можно получать разнообразные 
аминокислоты. Например, используя патоку, аммиак и микрообранизмы 
Corynebacteriumglutamicum получают глутаминовую кислоту, которая 
используется как пищевая добавка. Выход глутаминовой кислоты составляет 50 
кг на 100 кг введённой глюкозы (время ферментации – 40 часов). 
 
3) Пребиотический синтез аминокислот 
 
В связи с проблемой возникновения жизни, внимание привлекает 
абиогенный синтез аминокислот. Рацематы почти всех природных аминокислот 
были получены в особых услових из достаточно простых веществ – метана, 
аммиака, водорода, воды, синильной кислоты, сероводорода, формальдегида. 
Например, при облучении смеси газов ультрафиолетовым облучением, при 
пропускании электрического разряда, при действии радиации и при повышенных 
температурах на поверхности пепла вулканов. В принципе такие условия 
соответствуют научным представлениям о первобытной Земле, на которой могли 
протекать процессы пребиотического синтеза аминокислот. 
Интересно, что аминокислоты могут образовываться и в космосе, что было 
подтверждено анализом мерчисонского метеорита упавшего 1969 году в 
Австралии. В метеорите были обнаружены 23 рацемические аминокислоты.  
Особо интересным является вопрос о доминировании L-аминокислот в 
составе белков. Пока неизвестно, что заставило природу выбрать L-
аминокислоты.  
 
4) Химические синтезы аминокислот 
 
Известно очень много разнообразных синтезов аминокислот. Наиболее 
известные синтезы: аммонолиз галогенкарбоновых кислот, синтез Штреккера и 
его разновидности – модификация Бухерера и синтез Зелинского-Стадникова. 
 
А) Аммонолиз галогенкарбоновых кислот 
 
При обработке −галогенкарбоновых кислот идёт реакция Гофмана – 
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замещение галогена на аминогруппу, с образованием -аминокислоты. Исходную 
-галогенкарбоновую кислоту легко получить по реакции Геля-Фольгарда-
Зелинского. 
CH
3
CH COOH
NH
2
NH3
- HCl
CH
3
CH COOH
Cl
 
Синтез аминокислот из галогенокарбоновых кислот легко можно 
осуществить, используя метод Габриэля (см. Раздел 4, Глава 1, Пункт 7). 
 
Б) Синтез Штреккера 
 
На альдегид действуют синильной кислотой – образуется циангидрин, 
который обрабатывают аммиаком – образуется аминонитрил, гидролиз которого 
даёт аминокислоту: 
 
CH
3
CH COOH
NH
2
CH
3
C
O
H
HCN
CH
3
CH
OH
CN
NH
3 CH
3
CH
NH
2
CN
гидролиз
 
Модификация Зелинского-Стадникова заключается в том, что берут альдегид 
и запускают его в реакцию со смесью цианида калия и хлорида аммония. 
Образующийся аминонитрил гидролизуют и получают аминокислоту.  
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ГЛАВА 3. ПЕПТИДЫ И БЕЛКИ 
 
Пептиды и особенно белки играют очень важную роль в живой природе. 
Классик марксизма Фридрих Энгельс высказал такую интересную мысль: «Жизнь 
– есть способ существования белковых тел». Конечно, на наш взгляд, такое 
определение не отражает очень сложной сущности жизни. Ведь жизнь с 
молекулярно-биологической точки зрения составляет и нуклеиновые кислоты, 
являющиеся носителями генетической информации, и липиды, из которых 
построены мембраны клеток и органелл, и их сложная совокупность, и, конечно 
же, белки, и многие другие вещества, и процессы, связанные со всеми этими 
компонентами. Хотя даже если мы объединим всё это в одно определение – всё 
равно оно покажется нам неполным, так как определение жизни включает в себя 
термодинамические и информационные аспекты. 
Тем не менее, практически ни один процесс в организме не протекает без 
участия белков. И хотя в древние времена, возможно, в так называемом «мире 
РНК», всем заправляли рибонуклеиновые кислоты, а не белки, сейчас белки – это 
незаменимые рабочие лошадки жизни или, как их ещё называют, – наномашины 
жизни.  
 
3.1.Общее строение пептидов и белков 
 
Пептиды и белки – продукты поликонденсации 20 протеиногенных -
аминокислот. Остатки аминокислот связаны пептидной связью.Образование 
дипептида из двух аминокислот идёт с выделением молекулы воды: 
 
NH
2
CH C
R
O
OH
N CH COOH
R
H
H
NH
2
CH C
R
O
N CH COOH
R
H
-H
2
O
 
                                                      пептидная связь  
 
Соответственно, при образовании трипептида будут выделяться уже две 
молекулы воды:  
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При образовании белка из n молекул аминокислот, выделится (n-1) молекул 
воды. Поэтому процесс образования пептидов и белков называется не 
полимеризацией, а поликонденсацией. 
Остаток аминокислоты со свободной -аминогруппой называется N-
концевым, остаток аминокислоты со свободной -карбоксильной группой 
называется C-концевым, т.е. остаток треонина в данном трипептиде будет 
являться N-концом, а остаток тирозина – C-концом. Последовательность 
соединения остатков аминокислот может быть выражена следующим образом: 
Thr-Phe-Tyr 
или     Thr→Phe→Tyr 
Названия пептидов строятся, перечисляя все аминокислоты кроме С-
концевой в виде радикалов, оставляя название С-конца неизменным.  Трипептид 
Thr-Phe-Tyr  будет называться следующим образом: 
треонил-фенилаланил-тирозин 
 
3.2.Отличие пептидов от белков 
 
Отличие пептидов от белков состоит в том, что пептиды обладают низкой 
молекулярной массой, а белки – высокой. Граница между ними очень размыта и  
лежит где-то в районе 10000 Д (иногда приводятся другие значения – 5000, 6000). 
Важным отличием пептидов от белков является их способность проникать через 
полупроницаемую мембрану, то есть диализуемость. 
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ГЛАВА 4. ПЕПТИДЫ 
 
4.1. Классификация 
 
1) Классификация по числу аминокислотных остатков 
Олигопептиды содержат до 10 остатков аминокислот и включают 
дипептиды, трипептиды, тетрапепиды, пентапептиды и т.д. 
Полипептиды содержат больше 10 остатков аминокислот. Примерно 
начиная с 100 остатков, полипептиды называются белками. 
 
2)  Классификация по наличию циклов 
Пептиды могут быть ациклическими и циклическими.  
 
3) Классификация по связям между остатками аминокислот 
➢ Гомодетные пептиды – это пептиды, аминокислотные остатки 
которых соединены только пептидными связями 
➢ Гетеродетные пептиды – это, пептиды, в которых помимо 
пептидных связей встречаются другие типы связей между остатками 
аминокислот: например, дисульфидные –S–S– 
Способы классификации могут сочетаться. Например, антибиотик 
грамицидин S – это циклический, гомодетный декапептид (то есть он содержит 10 
аминокислотных остатков, которые связаны исключительно пептидными связями, 
образуя цикл). 
Val
Orn
Leu
D-Phe
ProVal
Orn
Leu
D-Phe
Pro
 
 
4.2. Функции пептидов и биологическая активность 
 
Основная функция пептидов в организмах высших животных – 
регулирующая. Пептидами являются многие гормоны – окситоцин, вазопрессин, 
инсулин, глюкагон, соматостатин, эндорфины и многие другие. 
Существуют пептиды, обладающие бактериостатическим эффектом 
(антибиотик грамицидин из Bacillusbrevis) и чрезвычайно ядовитые пептиды 
бледной поганки – аманитины. 
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ГЛАВА 5. БЕЛКИ 
 
Белки – высокомолекулярные полипептиды, с высокой молекулярной 
массой. Слово «белок» является русской калькой слова «Albumin», которое 
происходит от латинского albus – белый. Прототипом всех белков является белок 
куриного яйца, который при нагревании белеет; отсюда произошло название. 
Аналогичный термин для белков встречается в немецком языке (Eiweißstoffe), 
финском (valkuaisaine) и почти всех славянских языках. Термин альбумин до сих 
пор используется для обозначения белков хорошо растворимых в воде.  
В многих западных языках используется слово protein, которое происходит 
от греческого  – первый. 
 
5.1 Классификация 
 
1) По составу белка 
 
Простые белки (протеины) – состоят из остатков аминокислот. 
Простые белки в свою очередь делятся на основе некоторых критериев 
(растворимость, состав) на ряд подгрупп: альбумины, глобулины, протамины, 
гистоны,  проламины, глютелины, склеропротеины. 
Сложные белки (протеиды) – содержат в своём составе какой-то небелковый 
компонент – простетическую группу. По небелковому компоненту протеиды 
классифицируются следующим образом: 
Липопротеиды – белки, содержащие липиды  (хиломикроны, ЛВП, ЛНП, 
ЛОНП) основная функция которых – транспорт липидов в организме. 
Гликопротеиды – белки связанные с углеводами. Как правило, являются 
мембранными белками, ответственными за иммунитет, группы крови, 
молекулярное распознавание, свёртывание крови. 
Нуклеопротеиды – белки связанные с нуклеиновыми кислотами. Например, 
в хромосомах ДНК намотана вокруг белков гистонов, вирусы также в принципе 
можно считать нуклеопротеинами. 
Фосфопротеиды содержат остатки фосфорной кислоты. Примерами могут 
служить казеиноген молока, вителлин желтков яиц, ихтулин (белок икры рыб).  
Металлопротеиды – это белки связанные с ионами металлов. Например, 
белок ферритин необходим для хранения ионов железа, а многие 
металлопротеины являются ферментами, например, алкогольдегидрогеназа, 
окисляющая спирт, содержит ионы цинка.   
Хромопротеиды – белки, связанные с окрашенными соединениями (греч. 
 –цвет). К таким белкам относят гемоглобин – белок, переносящий 
кислород в крови, миоглобин – белок, запасающий кислород в мышцах и многие 
другие. 
Классификация протеидов является довольно условной. Например, 
гемоглобин можно отнести и к хромопротеинам, и к металлопротеинам, а 
казеиноген молока – к фосфопротеинам и металлопротеинам (т.к. содержит ионы 
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кальция). 
5.2. Функции белков 
 
I. Ферментативная функция является одной из самых главных функций. 
Многие белки являются эффективнейшими биологическими катализаторами – 
ферментами. Практически все процессы в организме протекают с участием этих 
катализаторов. Например, разложение перекиси водорода может 
катализироваться как просто ионами железа, так и железосодержащим белком 
каталазой. Эффективность каталазы колоссально велика по сравнению с ионами 
железа: так, если 1 ион железа будет в среднем разлагать 1 молекулу перекиси за 
10000 секунд, то за тоже время одна молекула каталазы разложит 10000000000 
молекул перекиси, то есть в 10 миллиардов раз больше. 
 
II. Структурная функция. Белки, наряду с липидами, участвуют в 
построении мембран клеток и участвуют в построении цитоскелета (скелета 
клетки) поддерживающего форму клетки. Белки участвуют в образовании 
тромбов (фибрин), волос, ногтей, рогов, перьев (–кератин), костей (оссеин), 
шёлка (фиброин) и паутины. 
 
III. Питательная функция. Белки представляют собой важную часть 
питания животных и человека, поскольку в организме не могут синтезироваться 
все необходимые аминокислоты для построения собственных белков организма. 
Кроме того, белки могут иметь самостоятельную питательную функцию. Так, 
например, белок куриного яйца – овальбумин – является питательной основой для 
роста цыплёнка. Также много белка содержится в семенах – там он необходим для 
прорастания семени и для питания зародыша. Белок молока казеиноген (творог – 
это в основном казеин) также имеет питательную функцию. 
 
IV. Защитная функция. Иммуноглобулины или антитела – белки иммунной 
системы организма,  которые образуются когда какой-то чужеродный организм 
(или его часть) проникает в кровь. Они связываются с антигеном (т.е. с 
чужеродным веществом) и принимают участие в его уничтожении.  
Совсем недавно исследователи сумели объединить каталитические и 
иммунные свойства белков и создать новый класс биологических катализаторов – 
абзимы (Antibody Enzymes). В перспективе возможно получение катализаторов 
практически любых реакций просто по шаблону. 
 
V. Транспортная функция. Всем известно, что гемоглобин – белок, 
определяющий красный цвет крови, чрезвычайно важен для процесса дыхания – 
гемоглобин крови, находясь в кровеносных сосудах лёгких, присоединяет 
кислород и переносит его во все органы и ткани. Очень многие вещества, включая 
лекарственные препараты, не могут сами путешествовать по организму или по 
клетке – им нужны для этого белки-переносчики. Многие ионы не могут 
проникать через клеточную мембрану – для этого существуют специальные белки 
переносчики, многие из которых также участвуют в создании разности 
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потенциалов и проведении электрического возбуждения по нервным волокнам и 
мышцам. 
 
VI. Регуляторная функция. Инсулин – это гормон, образующийся в клетках 
островков Лангерганса в поджелудочной железе. Он играет важнейшую роль в 
метаболизме глюкозы в крови. Если его образование нарушено, развивается 
сахарный диабет. При недостатке инсулина глюкоза не всасывается в ткани, в 
результате они начинают голодать. Поэтому страдающие диабетом периодически 
должны делать себе инъекции инсулина. 
В настоящее время инсулин получают главным образом полусинтетически с 
использованием генно-модифицированных микроорганизмов. Ген человеческого 
инсулина встраивается в геном бактерии, культуру которой выращивают в 
больших количествах и далее из микробной биомассы выделяют предшественник 
инсулина, из которого получают инсулин.   
Здесь же следует упомянуть очень важные регуляторные белки, которые 
регулируют активность транскрипции ДНК. 
 
VII.  Запасающая функция. Цвет мышц и мяса во многом обусловлен 
железосодержащим белком миоглобином, который очень похож на гемоглобин, 
но он не транспортирует кислород как гемоглобин, а запасает его в мышцах, 
чтобы при последующей физической нагрузке и кислородной недостаточности 
его высвободить.  
 
VIII. Двигательная функция. У многоклеточных животных есть мышцы с 
набором двигательных белков (актин, миозин), а у одноклеточных часто можно 
встретить жгутики со сложным комплексом двигательных белков позволяющие 
им двигаться. 
 
Можно упомянуть также некоторые очень интересные функции и свойства 
некоторых белков. Арктические и антарктические рыбы содержат в крови белки  
антифризы,  предотвращающие замораживание. 
Монеллин – белок из плодов тропического растения  Dioscoreophillum 
cuminsii в 3000 раз слаще сахара, другой белок – тауматин из тропического 
растения Taumacoccus danielli в 1000 раз слаще сахара, а его комплекс с ионами 
алюминия уже в 35000 раз слаще.  А в плодах тропического растения Synsepalum 
dulcificum содержится чудесный белок – миракулин – он изменяет вкус кислых 
продуктов на сладкий.  
Всё это разнообразие функций проистекает из очень простого набора 20 
аминокислот, из которых построена полипептидная цепь белка. Именно разное 
количество и разные сочетания этих аминокислот в цепи и определяет 
уникальность того или иного белка.   
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5.3. Уровни структурной организации белков 
 
Различают 4 уровня структурной организации белковой молекулы: 
 
1) Первичная структура белка  
 
Первичная структура белка это последовательность аминокислотных 
остатков в цепочке. Обычно первичная структура изображается просто в виде 
последовательности символов, обозначающих аминокислоты – начиная с N-
конца. Например, первичная структура фермента люциферазы светлячков 
Photinus pyralis следующая: 
Met-Glu-Asp-Ala-Lys-Asn-Ile-Lys-Lys-Gly-Pro-Ala-Pro-Phe-Tyr-Pro-Leu-Glu-
Asp-Gly-Thr-Ala-Gly-Glu-Gln-Leu-His-Lys-Ala-Met-Lys-Arg-Tyr-Ala-Leu-Val-Pro-
Gly-Thr-Ile-Ala-Phe-Thr-Asp-Ala-His-Ile-Glu-Val-Asn-Ile-Thr-Tyr-Ala-Glu-Tyr-Phe-
Glu-Met-Ser-Val-Arg-Leu-Ala-Glu-Ala-Met-Lys-Arg-Tyr-Gly-Leu-Asn-Thr-Asn-His-
Arg-Ile-Val-Val-Cys-Ser-Glu-Asn-Ser-Leu-Gln-Phe-Phe-Met-Pro-Val-Leu-Gly-Ala-
Leu-Phe-Ile-Gly-Val-Ala-Val-Ala-Pro-Ala-Asn-Asp-Ile-Tyr-Asn-Glu-Arg-Glu-Leu-
Leu-Asn-Ser-Met-Asn-Ile-Ser-Gln-Pro-Thr-Val-Val-Phe-Val-Ser-Lys-Lys-Gly-Leu-
Gln-Lys-Ile-Leu-Asn-Val-Gln-Lys-Lys-Leu-Pro-Ile-Ile-Gln-Lys-Ile-Ile-Ile-Met-Asp-
Ser-Lys-Thr-Asp-Tyr-Gln-Gly-Phe-Gln-Ser-Met-Tyr-Thr-Phe-Val-Thr-Ser-His-Leu-
Pro-Pro-Gly-Phe-Asn-Glu-Tyr-Asp-Phe-Val-Pro-Glu-Ser-Phe-Asp-Arg-Asp-Lys-Thr-
Ile-Ala-Leu-Ile-Met-Asn-Ser-Ser-Gly-Ser-Thr-Gly-Leu-Pro-Lys-Gly-Val-Ala-Leu-Pro-
His-Arg-Thr-Ala-Cys-Val-Arg-Phe-Ser-His-Ala-Arg-Asp-Pro-Ile-Phe-Gly-Asn-Gln-
Ile-Ile-Pro-Asp-Thr-Ala-Ile-Leu-Ser-Val-Val-Pro-Phe-His-His-Gly-Phe-Gly-Met-Phe-
Thr-Thr-Leu-Gly-Tyr-Leu-Ile-Cys-Gly-Phe-Arg-Val-Val-Leu-Met-Tyr-Arg-Phe-Glu-
Glu-Glu-Leu-Phe-Leu-Arg-Ser-Leu-Gln-Asp-Tyr-Lys-Ile-Gln-Ser-Ala-Leu-Leu-Val-
Pro-Thr-Leu-Phe-Ser-Phe-Phe-Ala-Lys-Ser-Thr-Leu-Ile-Asp-Lys-Tyr-Asp-Leu-Ser-
Asn-Leu-His-Glu-Ile-Ala-Ser-Gly-Gly-Ala-Pro-Leu-Ser-Lys-Glu-Val-Gly-Glu-Ala-
Val-Ala-Lys-Arg-Phe-His-Leu-Pro-Gly-Ile-Arg-Gln-Gly-Tyr-Gly-Leu-Thr-Glu-Thr-
Thr-Ser-Ala-Ile-Leu-Ile-Thr-Pro-Glu-Gly-Asp-Asp-Lys-Pro-Gly-Ala-Val-Gly-Lys-Val-
Val-Pro-Phe-Phe-Glu-Ala-Lys-Val-Val-Asp-Leu-Asp-Thr-Gly-Lys-Thr-Leu-Gly-Val-
Asn-Gln-Arg-Gly-Glu-Leu-Cys-Val-Arg-Gly-Pro-Met-Ile-Met-Ser-Gly-Tyr-Val-Asn-
Asn-Pro-Glu-Ala-Thr-Asn-Ala-Leu-Ile-Asp-Lys-Asp-Gly-Trp-Leu-His-Ser-Gly-Asp-
Ile-Ala-Tyr-Trp-Asp-Glu-Asp-Glu-His-Phe-Phe-Ile-Val-Asp-Arg-Leu-Lys-Ser-Leu-Ile-
Lys-Tyr-Lys-Gly-Tyr-Gln-Val-Ala-Pro-Ala-Glu-Leu-Glu-Ser-Ile-Leu-Leu-Gln-His-
Pro-Asn-Ile-Phe-Asp-Ala-Gly-Val-Ala-Gly-Leu-Pro-Asp-Asp-Asp-Ala-Gly-Glu-Leu-
Pro-Ala-Ala-Val-Val-Val-Leu-Glu-His-Gly-Lys-Thr-Met-Thr-Glu-Lys-Glu-Ile-Val-
Asp-Tyr-Val-Ala-Ser-Gln-Val-Thr-Thr-Ala-Lys-Lys-Leu-Arg-Gly-Gly-Val-Val-Phe-
Val-Asp-Glu-Val-Pro-Lys-Gly-Leu-Thr-Gly-Lys-Leu-Asp-Ala-Arg-Lys-Ile-Arg-Glu-
Ile-Leu-Ile-Lys-Ala-Lys-Lys-Gly-Gly-Lys-Ser-Lys-Leu  
 
В последнее время чаще используются однобуквенные обозначения остатков 
аминокислот. В этом случае последовательность остатков аминокислот 
люциферазы будет выглядеть в виде длинного, труднопроизносимого слова из 550 
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букв: 
MEDAKNIKKGPAPFYPLEDGTAGEQLHKAMKRYALVPGTIAFTDAHIEVN
ITYAEYFEMSVRLAEAMKRYGLNTNHRIVVCSENSLQFFMPVLGALFIGVAVAP
ANDIYNERELLNSMNISQPTVVFVSKKGLQKILNVQKKLPIIQKIIIMDSKTDYQ
GFQSMYTFVTSHLPPGFNEYDFVPESFDRDKTIALIMNSSGSTGLPKGVALPHRT
ACVRFSHARDPIFGNQIIPDTAILSVVPFHHGFGMFTTLGYLICGFRVVLMYRFE
EELFLRSLQDYKIQSALLVPTLFSFFAKSTLIDKYDLSNLHEIASGGAPLSKEVGE
AVAKRFHLPGIRQGYGLTETTSAILITPEGDDKPGAVGKVVPFFEAKVVDLDTG
KTLGVNQRGELCVRGPMIMSGYVNNPEATNALIDKDGWLHSGDIAYWDEDEH
FFIVDRLKSLIKYKGYQVAPAELESILLQHPNIFDAGVAGLPDDDAGELPAAVV
VLEHGKTMTEKEIVDYVASQVTTAKKLRGGVVFVDEVPKGLTGKLDARKIREI
LIKAKKGGKSKL  
 
Именно качество, количество и взаимное расположение аминокислотных 
остатков в первичной структуре определяет все остальные уровни структурной 
организации белка, а также свойства и функции этого белка. Для примера возьмём 
гемоглобин – белок, переносящий кислород в крови. Он представляет собой 
тетрамер, состоящий из двух -субъединиц (141 аминокислотный остаток) и двух 
-субъединиц (146 аминокислотный остаток). При замене в шестом положении -
цепи остатка глутаминовой кислоты (E) на остаток валина (V) образуется 
дефектный гемоглобин HbS, обладающий иными свойствами. Например, при 
низком давлении кислорода молекулы HbS «слипаются», образуя длинные 
конгломераты, что приводит к изменению формы эритроцита – эритроцит 
приобретает форму серпа и разрушается. Это генетическое заболевание известно 
как «серповидно-клеточная анемия». Чтобы было более наглядно, приведём 
первичные структуры -цепей нормального гемоглобина HbA и мутантного 
гемоглобина HbS: 
 
VHLTPEEKSAVTALWGKVNVDEVGGEALGRLLVVYPWTQRFFESFGDLS
TPDAVMGNPKVKAHGKKVLGAFSDGLAHLDNLKGTFATLSELHCDKLHVDPE
NFRLLGNVLVCVLAHHFGKEFTPPVQAAYQKVVAGVANALAHKYH 
 
VHLTPVEKSAVTALWGKVNVDEVGGEALGRLLVVYPWTQRFFESFGDLS
TPDAVMGNPKVKAHGKKVLGAFSDGLAHLDNLKGTFATLSELHCDKLHVDPE
NFRLLGNVLVCVLAHHFGKEFTPPVQAAYQKVVAGVANALAHKYH 
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Сколько же может быть разнообразных первичных структур пептидов и 
белков? У нас имеется набор 20 протеиногенных аминокислот, мы можем брать 
какие угодно аминокислоты и соединять их как угодно. Расчёт показывает, что 
двадцать аминокислот могут дать примерно 
1000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 белков, 
состоящих из 150 остатков аминокислот. Это суперастрономическое число – 
число гугол, умноженное на число гугол (число гугол – это 10100). 
Так как число возможных первичных структур суперастрономично, среди 
них обязательно должны найтись белки, обладающие той или иной необходимой 
организму функцией.  Итак, первичная структура определяет остальные уровни 
структурной организации. 
 
А) Определение первичной структуры 
 
Существует множество методов определения N- и C-концевых аминокислот. 
В частности, английский учёный Ф. Сэнджер (Нобелевская премия, 1958 г.), 
используя разработанный им метод, определил первичную структуру инсулина 
(1943–1953 гг.). Однако, этот метод не имеет практического применения сейчас, 
поскольку может определять только одну N-концевую аминокислоту. Рассмотрим 
методы, которые используются в настоящее время.  
 
➢ Метод Эдмана 
  
Метод Эдмана разработан в 1950 году шведским учёным П. Эдманом. 
Используя фенилизотиоцианат (Ph-NCS), последовательно отщепляют 
аминокислоты с N-конца и хроматографически определяют образующиеся 
фенилтиогидантоиновые производные. Прибор для автоматического определения 
первичной структуры методом Эдмана называется  секвенатор. 
 
➢ Масс- спектрометрия 
 
Белок разрезается на короткие пептиды, используя фермент эндопротеазу 
(трипсин, или химотрипсин, например). Смесь пептидов вводится в 
хроматографическую колонку, соединённую с масс-спектрометром. Пептиды 
разделяются хроматографически, ионизируются в масс-спектрометре, 
образующиеся ионы самопроизвольно фрагментируются и масс-спектрометр 
определяет их точные массы.  По характеру распада ионов компьютер вычисляет 
аминокислотные последовательности в пептидных фрагментах. Далее этот 
процесс повторяют, используя другую эндопептидазу, чтобы получить другие 
пептиды. Перекрывающиеся последовательности в пептидах полученных двумя 
способами дают возможность сконструировать первичную структуру белка. 
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➢ Предсказание первичной структуры по первичной структуре 
нуклеиновых кислот 
 
Как известно, информация о первичной структуре белка записана 
трёхбуквенным кодом в ДНК и РНК. Зная, что данный ген отвечает за синтез 
данного белка, можно предсказать первичную структуру белка по первичной 
структуре ДНК, которая определяется достаточно просто. Например, сейчас 
прочитаны геномы многих организмов, включая Homo sapiens (около 3 
миллиардов пар нуклеотидов) 
Если неизвестно где записана информация о белке, определяют некоторую 
последовательность этого белка (~15 аминокислот), на основе этой 
последовательности синтезируют маркер РНК, выделяют при помощи него мРНК, 
на которой записана информация о синтезе данного белка, далее, используя метод 
ПЦР получают ДНК, и полученную ДНК секвенируют (т.е. определяют 
последовательность нуклеотидов). По первичной структуре ДНК рассчитывают 
первичную структуру белка. Всё осложняется тем, что у эукариот и архебактерий 
геном является непростым – кодирующие последовательности (экзоны) 
чередуются с некодирующими (интроны).  
 
2) Вторичная структура 
 
Вторичная структура – локальные высокоупорядоченные конформации 
белковой цепи – спирали и складчатые слои.  
Белковая цепочка может скручиваться в спирали. Существует много разных 
типов спиралей, но самая устойчивая и поэтому чаще встречающаяся – -спираль 
или 413 спираль: нулевой аминокислотный остаток образует водородную связь с 
четвёртым по цепи остатком; в образующемся цикле находятся 13 атомов 
(водородная связь обозначена красной стрелкой). 
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Остатки аминокислот:  1    2        3          4 
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Итак правозакрученные -спирали в полипептидной цепи стабилизируются 
водородными связями, где С=О группы связаны с лежащими от них в 
направлении С-конца цепи H-N группами.  
В каждом витке спирали 3,6 остатка аминокислот, шаг спирали 0,54 нм (0,54 
× 10–9 м). На Рис. 5.1 показан фрагмент -спирали. 
 
 
 
 
Рис. 5.1 
 
-Структура образуется из нескольких полипептидных цепей связанных 
водородными связями. При этом образуются складчатые слои, содержащие как 
минимум 2 полипептидные цепочки. На Рис. 5.2 преведен фрагмент -структуры. 
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Рис. 5.2 
 
Условно цепи, образующие -структуру обозначаются стрелками; стрелка 
показывает направление к С-концу, т.е.  
N-конец   С-конец 
 
На Рис. 5. показаны примеры упаковки -листов: мотивы укладки цепи в 
домене g кристаллина (слева сверху), в -домене белка катаболитического 
активатора (справа сверху) и родопсина (снизу). 
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Рис. 5.3 
 
Кроме обычно и часто встречающихся - и -структур, в белках и пептидах 
встречаются и другие разновидности вторичной структуры (спирали 310, 516 – -
спираль, полипролины). Своеобразная вторичная структура у белка 
соединительной ткани коллагена состоит из трёх скрученных в тройную спираль 
полипептидных цепочек. 
Кроме вторичной структуры в белках присутствуют нерегулярные области, 
которые позволяют белковой цепочке изгибаться; например, в приведённых 
рисунках нерегулярные участки находится между участками обозначенных 
стрелками. 
 
3) Третичная структура  
 
Третичная структура – конформация белковой молекулы; трёхмерная 
структура белка, обладающая минимумом энергии. 
Конформацию с минимумом энергии полипептидная цепочка способна 
находить сама за доли секунды. Однако в клетке ей часто в этом способствуют 
особые белки – шапероны, образуя т.н. ячейку Анфинсена.  
Сам процесс сворачивания цепочки с образованием глобулы (третичной 
структуры) называется фолдинг (англ. fold сворачивать). В настоящее время 
проблема фолдинга является одной из важнейших в белковой химии, поскольку 
очень многие болезни связаны с неправильным фолдингом белков. Например, это 
прионные заболевания, болезни Альцгеймера, Паркинсона, некоторые формы 
рака.  
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Проблема фолдинга настолько важна, что существуют суперкомпьютеры, 
охватывающие сотни тысяч пользователей по всему миру, моделирующие процесс 
фолдинга (folding@home). Совсем недавно была создана компьютерная игрушка FoldIt, 
которая также сможет внести свой вклад в изучение фолдинга белков. Скачать её можно 
на сайте fold.it 
 
Остатки аминокислот в белковой глобуле взаимодействуют за счёт 
нескольких типов взаимодействий (Рис. 5.4): 
 
А) Гидрофобные взаимодействия 
 (Вал, Лей, Иле, Фен) 
Б) Ковалентные связи  
 (дисульфидные –S–S– связи в цистине) 
В) Ионные связи 
 (Глу-COO-H3N+-Лиз) 
Г) Водородные связи 
 (Глу-COO-…HO-Тир) 
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O H
..
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1 2
3 4
 
 
Рис. 5.4 
 
Наибольшее значение для фолдинга имеют гидрофобные взаимодействия 
остатков гидрофобных аминокислот. Гидрофобные радикалы стремятся как 
можно меньше контактировать с водой, поэтому цепочка сворачивается таким 
образом, чтобы они оказались внутри белковой глобулы. 
Любопытно, что в природе существуют белки с двумя нативными 
структурами (белок лимфотактин, класс инфекционных белков прионов), которые 
выполняют различные функции, и белки, находящихся в состоянии 
«расплавленной глобулы» – в состоянии незавершённого фолдинга (фермент 
хоризматмутаза) (Рис. 5.5 – превращение двух форм лимфотактина). 
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Рис. 5.5  
 
Прионы (proteinaceous infectious particles – белковые инфекционные частицы) 
– особые возбудители инфекций центральной нервной системы. Эти инфекции 
известны также как медленные инфекции из-за очень длительного 
инкубационного периода. 
 Прион обладает аномальной третичной структурой – у этого белка -
спирали переходят в -слои. При этом этот аномальный белок обладает свойством 
заражать этим здоровые белки. 
 Белок PrP является нормальным протеином мембран клеток мозга и он 
построен из 209 остатков аминокислот (у человека). Сообщалось, что он может 
играть роль в межклеточной сигнализации в мозге и в долговременной памяти. 
Этот белок может существовать в двух конформациях – «здоровой» PrPC, которую 
можно обнаружить в здоровых клетках и «патологической» – PrPSc, которая 
является прионом. Для PrPC формы характерно преобладание -спиралей, а для 
PrPSc – наличие –складчатых слоёв. 
При попадании PrPSc в здоровую клетку, он начинает катализировать 
превращение здоровых форм белка в патологическую. В результате 
накапливается прионный белок, что сопровождается его агрегацией, что приводит 
к гибели клетки, высвободившийся прион заражает соседние клетки. 
Поражённые ткани выглядят как губка, поэтому эти болезни называются 
губчатыми энцефалопатиями. 
Существует несколько таких прионных заболеваний. В частности болезнь 
Крейцфельда-Якоба (с новым вариантом известным как коровье бешенство), 
синдром Герсманна–Штройслера–Шейнкера, хроническая семейная бессонница, 
куру, скрепи и некоторые другие. Обычными симптомами таких заболеваний 
являются губчатое поражение мозга, слабоумие, бессонница, эпилептические 
припадки и летальный исход.  
 
4) Четвертичная структура 
 
Четвертичная структура – образование, состоящее из нескольких  
белковых молекул. 
Белковые глобулы могут взаимодействовать и «слипаться», образуя агрегаты. 
Типы взаимодействий между отдельными белковыми молекулами в таких 
агрегатах, такие же, как и в случае третичной структуры. Отдельная 
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полипептидная цепь называется протомер, а функциональная единица называется 
субъединицей – очень часто это синонимы. 
Как правило, белки, обладающие четвертичной структурой, являются 
регуляторными белками. Например, гемоглобин, представляющий собой 
тетрамер, состоящий из двух -субъединиц и двух -субъединиц может 
присоединить 4 молекулы кислорода. При присоединении одной молекулы 
кислорода, способность связывать кислорода у гемоглобина увеличивается – это 
явление называется положительной кооперативностью. У миоглобина – белка, 
также связывающего кислород и не обладающего четвертичной структурой, 
кооперативности связывания кислорода не наблюдается. 
Вирусы и рибосомы, по сути, являются нуклеопротеинами, обладающими 
сложной четвертичной структурой. Например, вирус табачной мозаики содержит 
2130 одинаковых белковых субъединиц, расположенных вокруг РНК вируса.  
Очень сложной четвертичной структурой обладают рибосомы – органеллы 
клетки, выполняющие синтез белка. Рибосома прокариот (70s) состоит из двух 
субъединиц – большой (50s) и малой (30s). Большая субъединица содержит 2 
молекулы РНК (5s и 23s) и 34 молекулы белка. Малая субъединица состоит из 
одной молекулы РНК (16 s) и 21 молекулу белка. Для таких очень сложных 
структур даже предлагалось ввести понятие «пятеричной структуры». 
 
5.4. Свойства белков 
 
1) Растворимость 
 
Многие белки растворимы в растворах солей (глобулины), или в воде 
(альбумины). Существуют белки практически нерастворимые в водных растворах 
(например, кератин волос).  
Белки являются высокомолекулярными соединениями, растворы которых 
показывают многие свойства, изучающиеся в курсе коллоидной химии. Растворы 
белков часто являются мутными, рассеивающими свет и образующими конус 
Тиндаля. 
 
2) Электрофоретическая подвижность 
 
Белки являются амфотерными соединениями, содержащими и кислотные 
группы (COOH) и основные группы (NH2-группу). И те и другие группы могут 
ионизироваться, в результате чего молекула белка может иметь заряд и 
передвигаться в электрическом поле – такое явление называется электрофорез. 
Явление электрофореза широко используется для анализа и разделения белков. 
При определённом значении pH сумма положительных зарядов будет равна сумме 
отрицательных зарядов, в итоге молекула несёт общий заряд равный нулю, и 
молекула белка не будет передвигаться в электрическом поле. Такое значение pH 
называется изоэлектрической точкой.  
 
2) Денатурация 
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Потеря белком его нативных (т.е. природных) свойств вследствие 
воздействия ряда факторов – химических или физических. При денатурации не 
происходит нарушения первичной структуры – изменяется третичная структура – 
глобула «плавится» с образованием нерегулярного клубка. В ряде случаев 
денатурация может быть обратимой – нерегулярный статистический клубок 
сворачивается обратно в глобулу. Факторы, приводящие у денатурации 
многообразны:  
Физические: температура, давление, ультразвук, излучение, растяжение, 
даже время. 
Химические: соли, кислоты, щёлочи, органические агенты (спирт, мочевина, 
додецилсульфат натрия). 
Явления, сопровождающие денатурацию: потеря биологической активности  
(как правило, ферментативной), уменьшение растворимости, агрегация белковых 
молекул в более крупные агрегаты, увеличение светорассеивания. Типичным 
примером денатурации является побеление яичного белка при нагревании – при 
этом увеличивается светорассеяние и уменьшается растворимость в воде. 
 
4) Цветные реакции на белки 
 
Биуретовая реакция. При добавлении к белку щелочного раствора Cu(OH)2 
развивается красивое фиолетовое окрашивание. 
Ксантопротеиновая реакция. При обработке белка азотной кислотой, 
развивается жёлтое окрашивание, переходящее в оранжевое при дальнейшей 
обработке щёлочью. Реакция свидетельствует о наличии остатков ароматических 
аминокислот. 
Реакция Миллона. При добавлении к раствору белка реактива Миллона [р-р 
HgNO3 и Hg(NO3)2 в разб. HNO3] образуется белый осадок денатурированного. 
белка. При лёгком нагревании осадок окрашивается сначала в розовый или 
желтый, а затем в пурпурно-красный цвет. Реакция обусловлена наличием 
остатков тирозина. 
Существуют  и другие качественные реакции на белки обусловленные 
наличием других аминокислот.  
 
5.5. Получение белков и пептидов 
 
Зачем необходимо получать белки и пептиды?  
✓ Белки и пептиды имеют значительное практическое значение, например в 
медицине. Стоит в качестве примера привести широко используемые гормоны 
инсулин и окситоцин. 
✓ Для изучения структуры и свойств белков, что в конечном итоге даёт (или 
даст) в будущем практический результат. 
 
Белки и пептиды получают либо из природных источников, либо синтетически.
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1) Природные источники 
 
Выделение белков из природных источников – трудная и многосторонняя 
задача. Основная сложность – денатурируемость белков их лабильность. Для 
выделения белков используются разнообразные химически и физико-химические 
методы: высаливание, всаливание, диализ, различные виды хроматографии, 
электрофорез, изоэлектрофокусиование и многие другие.  
В настоящее время для получения многих пептидов используемых в 
медицине применяют генно-модифицированные микроорганизмы. 
 
2) Синтез  белков в лаборатории является довольно сложной задачей. 
Первый синтетический пептид получил T. Курциус в 1881, а Э. Фишер к 1905 
разработал первый общий метод синтеза пептидов и синтезировал ряд 
олигопептидов различного строения. Однако впервые синтетический гормон – 
окситоцин был получен только через 50 лет (В. дю Виньё, 1953 г., Нобелевская 
премия, 1955 г.). Почему синтез пептидов представляет собой сложную задачу?  
Дело в том, что 20 протеиногенных аминокислот необходимо соединить строго в 
определённой последовательности. Допустим, нам надо синтезировать простой 
дипептид Ala-Gly – аланил-глицин.  Возьмём смесь аланина и валина и 
подействуем на них  активатором образования пептидных связей – КДИ (1,1`-
карбонилдиимидазол) или ДЦКД (дициклогексилкарбодиимид).  В результате 
получится смесь пептидов: 
 
Ala–Gly Gly–Ala Gly–Gly Ala–Ala + три, тетрапептиды и т.д. 
 
Для того чтобы аминокислоты взаимодействовали только строго 
определённым образом аминогруппы и карбоксильные группы аминокислот 
предварительно защищают. Классический синтез пептидов ведут следующим 
образом:  
✓ защита аминогруппы (например, БОК-защита);  
✓ защита карбоксильной группы (образование сложных эфиров); 
✓ образование пептидной связи; 
✓ снятие защиты. 
В приведённом синтезе дипептида Ala–Gly мы используем аланин с 
защищённой аминогруппой (используя БОК-защиту, см. аминокислоты), и глицин 
с защищённой карбоксильной группой (сложный эфир). В качестве активатора 
используется ДЦГК, который позволяет при комнатной температуре образовать 
пептидную связь. Далее, используя кислоту и щёлочь, снимают обе защиты:  
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Классический синтез пептидов включал в себя огромное количество стадий и 
очень низкий выход конечного продукта, поэтому в 1963 году американский 
биохимик Р. Меррифилд  (Нобелевская премия,1984 г.) разработал твёрдофазный 
метод синтеза пептидов, что позволило синтезировать большое количество 
разнообразных пептидов и белков с хорошим выходом. 
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РАЗДЕЛ 5. ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
 
Гетероциклическими соединениями называют вещества, в составе циклов 
которых присутствуют атомы двух и более химических элементов. В циклах 
органических гетероциклических соединений обязательно присутствует углерод. 
Примеры неорганических гетероциклических соединений: 
B
N
B
N
B
N
H
H
H H
H
H
P
N
P
N
P
N
Cl Cl
Cl
ClCl
Cl
 
боразол                                     фосфазен 
 
Примеры органических гетероциклических соединений: 
 
C
C
N
C
C
C
H
H
HH
H
N
C
CC
C
H
H
H
H
H
 
пиридин                              пиррол 
 
Гетероциклы – самый многочисленный класс органических соединений, 
включающий около 2/3 всех известных (27 миллионов) природных и 
синтетических органических веществ. К гетероциклам относятся многие 
алкалоиды, витамины, природные пигменты. Они являются структурными 
фрагментами молекул нуклеиновых кислот и белков. Более 60 % наиболее 
известных и широко употребляемых лекарственных препаратов являются 
гетероциклическими соединениями. Химия гетероциклов представляет собой 
одну из самых увлекательных и важных областей органической химии. Наличие 
гетероатома в цикле вносит неповторимое своеобразие в химические свойства и 
определяет специфику методов синтеза. 
Сведения о нахождении гетероциклических соединений в природных 
объектах, о лекарственных средствах, содержащих гетероциклы и другая 
«второстепенная», на наш взгляд, информация выделена мелким шрифтом и 
предназначена для развития общей эрудиции, а не для запоминания и 
выучивания. 
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ГЛАВА 1. КЛАССИФИКАЦИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
 
Гетероциклические соединения классифицируют по размеру цикла, 
характеру гетероатомов, по наличию ароматичности, а также по числу 
гетероатомов и конденсированных циклов в молекуле. 
 
1.1.По размеру цикла 
 
 
трёхчленные  
 
 
 
 
 
 
 
четырёхчленные 
 
 
 
 
 
 
пятичленные  
 
 
 
 
 
шестичленные  
 
 
 
 
 
 
При нумерации атомов цикла гетероатом получает первый номер. 
 
1.2. По характеру гетероатома 
 
Азотсодержащие гетероциклические соединения имеют атом азота в цикле: 
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N
H
азиридин пиррол
N
H
пиримидин
N
N
 
Кислородсодержащие гетероциклические соединения имеют атом кислорода 
в цикле: 
 
фуран тетрагидро-
фуран
O O
1,4-диоксан
O
O
 
и так далее. 
 
1.3. По наличию ароматичности 
 
Неароматические гетероциклические соединенияне имеют циклической 
сопряженной системы (4n+2) π-электронов. 
 
тетрагидро-
фуран
O
1,4-диоксан
O
O N
H
пиперидин
N
H
пирролидин
 
Для этих соединений характерны свойства, типичные для ациклических 
соединений соответствующих классов. Например, тетрагидрофуран и 1,4-диоксан 
обладают свойствами простых эфиров, а пирролидин и пиперидин – свойствами 
вторичных аминов. 
Ароматические гетероциклические (гетероароматические) соединения 
имеют сопряженные системы (4n+2) π-электронов в замкнутых циклах (см. Раздел 
1, Глава 2). Такие соединения по свойствам родственны бензолу. Для них, как и 
для бензоидных систем, наиболее характерны реакции замещения.  
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пиридин
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N
H
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пиррол
 
В случае пиридина неподелённая пара электронов атома азота не участвует 
в сопряжении и ответственна за основность пиридина, в случае же пиррола она 
участвует в создании ароматического секстета. Поэтому в пирроле на 5 атомов 
цикла приходится 6 электронов. 
Такая особенность гетероатома лежит в основе классификации 
ароматических гетероциклических соединений: гетероциклы типа пиридина 
называются электронодефицитными, а типа пиррола – электроноизбыточными. 
 
1.4. По числу гетероатомов и конденсированных циклов 
 
Гетероциклические соединения могут различаться числом гетероатомов в 
цикле и числом конденсированных циклов в молекуле. 
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Номенклатура гетероциклических соединений построена с использованием 
тривиальных названий или по правилам Ганча–Видмана. 
Тривиальные названия наиболее распространенных пяти- и шестичленных 
циклов, а также гетероциклы, сконденсированные с бензольными кольцами, 
приведены ниже*: 
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фуран пиррол тиофен пиразол имидазол оксазол 
 
 
 
  
 
тиазол бензфуран индол бензтиофен диоксин пиперидин 
  
  
 
 
пиридин пиран морфолин оксазин пиперазин пиримидин 
 
     
тиазин пиридазин пиримидин пиразин хинолин изохинолин 
 
 
 
акридин феназин феноксазин 
 
* Как можно заметить, выше изображены гетероциклы в несколько ином 
стиле. Это старый стиль изображения гетероциклов. Например, пятичленный 
цикл пиррола можно изображать как в старом стиле (слева) так и в современном 
стиле (справа): 
 
N
H
N
H
пиррол
(старый стил)
пиррол
(современный стил)
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Оба способа изображения одинаково правильны, однако структура, 
изображённая справа, больше соответствует геометрии молекулы (гибридизация 
атомов углерода – sp2), поэтому мы будем придерживаться далее именно такого 
способа изображения.  
Кроме тривиальных названий в химии гетероциклических соединений 
используется номенклатура по Ганчу-Видману. По этой системе название 
гетероцикла строится путем объединениястандартного префикса или префиксов, 
обозначающих гетероатомы и стандартной основы, указывающей наразмер цикла 
и на то, насыщенный он или нет (Таблицы 1.1, 1.2).  
Список наиболее употребляемых префиксов в порядке падающего 
старшинства приведен в табл. 2, а основы названий (корни с суффиксами) 
перечислены в Таблице. 1.2. 
 
Таблица 1.1. Система Ганча-Видемана: префиксы  в порядке падающего 
старшинства 
 
Элемент    Валентность    Префикс* 
 
кислород  II окса   
сера  II тиа   
азот  III аза   
фосфор  III фосфа   
кремний  IV сила   
бор  III бора   
 
*Последняя буква «а» опускается, если за префиксом следует гласная буква 
 
Таблица 1.2. Система Ганча-Видемана: основы названий (корни с 
суффиксами) 
 
Размер цикла Ненасыщенный цикл   Насыщенный цикл   
 
3  ирен  иран, иридин 
4  ет    етан, етидин 
5  ол    олан, олидин 
6  ин, инин  ан, инан 
7  епин    епан 
 
Таким образом, для шести- и более членных гетеромоноцикловтерминальное 
(концевое) «ин» указывает на ненасыщенность цикла.Терминальные «идин» 
используются в случае полностью гидрированных 3-, 4- и 5-членных азотистых 
моноциклов. Терминальное «ан» относится к остальным полностью 
гидрированным гетеромоноциклам. 
Положение единственного гетероатома определяет нумерацию 
моноциклического соединения, начинающуюся с этого гетероатома. Два или 
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более одинаковых гетероатома обозначаются приставками «ди», «три» и т.д., 
помещенными перед соответствующим префиксом. Цифровые локанты 
(указатели), определяющие положения гетероатомов в кольце, ставятся перед 
названием. Если есть выбор, т.е. возможны различные варианты нумерации, то ее 
проводят таким образом, чтобы получить наименьший набор локантов. Если в 
кольце имеются два или более различных гетероатома, префиксы перечисляются 
в том порядке, в каком они приведены в табл. 2. Нумерация начинается со 
старшего гетероатома, т.е. гетероатом, стоящийвыше остальных в табл. 2, должен 
получить наименьший из возможных номеров – первый. Некоторые примеры 
систематических названий гетеромоноциклов приведены на рисунке: 
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Нумерация в гетероатоме всегда начинается с гетороатома, стоящего выше в 
табл. 2. Если гетероцикл сконденсирован с ароматическим кольцом, то название 
составляется из ароматического цикла и гетероцикла с указанием в квадратных 
скобках связи гетероцикла (a, b, c, d и т. д.), к которой приконденсирован 
ароматический углеводород. 
Например, в фурановом кольце принята следующая нумерация атомов и 
связей: 
5
4
O
1
3
2
a
b
c
d
e
 
Присоединение бензольного кольца к фурановому возможно по связям «b» и 
«c» с образованием бензо[b]фурана и бензо[c]фурана. Если же фуран 
сконденсирован с 2-мя бензольными кольцами, что возможно лишь по связям «b»  
и  «d», то такое соединение называется бензо[b,d]фуран. 
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бензо[b]фуран            бензо[c]фуран                     бензо[b,d]фуран
b c d
b
O
O
O
 
В пятичленных и шестичленных гетероцилических ядрах с одним 
гетероатомов, т.е. в пирроле, фуране, тиофене и пиридине, приняты следующие 
обозначения для атомов углерода: 
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5
4
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Z = N, O, S.
γ 
β` 
α` α` 
β` 
β 
β 
α α 
 
Греческие буквы α, β и γ являются локантами положения. Соседним с 
гетероатомом положениям (С(2) и С(5) в пятичленных гетероциклах, и С(2) и С(6) 
в пиридине) присваивается буква α (альфа), в случае дизамещённого 
производного α и α`. Буквой  β (бетта) обозначаются следующие положения за 
положением α – С(3) и С(4) в пирроле, фуране и тиофене, и С(3) и С(5) – в 
пиридине. Атому С(4) в пиридине соответствует греческая буква γ (гамма).  
Атомы водорода в гетероциклах обозначаются локантом с символом каждого 
водорода перед названием гетероцикла. Например, теоретически можно 
изобразить 2Н-пиррол, но в связи с тем, что в этой граничной структуре пиррол 
теряет ароматичность, что энергетически невыгодно, вклад такой формы в 
действительное состояние молекулы пиррола очень незначительный. Поэтому 
зачастую в названиях соединений ряда пиррола, индола, пиразола и некоторых 
других гетероциклов локант с символом водорода упускается по причине 
единственно возможного его положения.  
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1H-пиррол              2H-пиррол 
В природе наиболее широко распространены и, соответственно, 
представляют наибольший интерес 5- и 6-членные ароматические гетероциклы, 
имеющие в своем составе азот, серу и кислород, а также эти же системы, 
конденсированные с бензольным кольцом. Рассмотрим эти гетероциклы более 
подробно.  
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ГЛАВА 2. ПЯТИЧЛЕННЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ С ОДНИМ 
ГЕТЕРОАТОМОМ 
 
5
4
Z
1
3
2
 
Z=O – фуран; Z=S – тиофен; Z=NH – пиррол 
 
 
2.1. Пиррол, фуран и тиофен в природе 
 
Пиррол входит в состав порфирина, на основе которого построен гем–
пигмент крови, обеспечивающий процесс дыхания, хлорофилла – зелёного 
пигмента растений, ответственного за процесс фотосинтеза, витамина В12, 
пигментов желчи и др. Гем также входит в состав цитохромов – ферментов, 
обеспечивающих перенос электронов, аследовательно, процессов окисления и 
восстановления в биохимических реакциях. 
 
простейший 
порфирин – порфин 
гем 
хлорофилл (а,b,d) витаминВ12 
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Тетрагидрофурановое кольцо входит в состав витамина С, 2-фурфурилтиол 
определяет запах жареного кофе, ранитидин– один из наиболее коммерчески 
успешных медицинских препаратов, используемый для лечения язвы желудка. 
 
O
OHOH
O
OH
OH
H
витамин С  
(аскарбиновая кислота)
O
SH
2-фурфурилтиол
 
O
N S
CH3
CH3
NH
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CH3
N
+
O
-
O
ранитидин
 
(+)-Биотин (витамин Н) содержит тетрагидротиофеновый цикл и 
представляетсобой наиболее важное природное производное тиофеновой 
кислоты. Он содержится вдрожжах и яйцах. 
 
NH NH
S
O
HH
COOH
(+)-биотин
 
 
2.2. Методы синтеза пятичленных гетероциклов с одним гетероатомом 
 
1) Метод Пааля-Кнорра 
 
Общий метод синтеза таких гетероциклов основан на использовании в 
качестве исходных 1,4-дикарбонильных соединений (метод Пааля-Кнорра).  
Реакция с аммиаком или первичными аминами позволяет получать либо N-
незамещенные пирролы, либо N-алкилпирролы с хорошими выходами. Наиболее 
вероятный механизм процесса включает следующие стадии: 
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CH3
R
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:
- H2O
- H2O
полуаминаль                                            имин
          пиррол                                          дигидропиррол                                       енамин
R = H, Алкил.
 
 
Нуклеофильная атака аминогруппой по карбонильному центру приводит к 
образованию полуаминаля, который при отщеплении воды образует имин, 
изомеризующийся в енамин. За счет нуклеофильной атаки аминогруппой енамина 
по второму карбонильному центру происходит циклизация в дигидропиррол, 
который ароматизуется в пирролза счет отщепления воды. Элиминирование воды 
на последней стадии происходит очень легко, т.к. приводит к энергетически 
выгодной ароматической структуре. 
Аналогично происходит образование фуранов (Z=O) из 1,4-дикарбонильных 
соединений в кислой среде: 
 
OO
CH3 CH3
H+
CH3
OH
O
CH3
O CH3
CH3
OH
-H2O
O
CH3CH3
 
 
Ограничения метода связаны лишь с доступностью 1,4-дикарбонильных 
соединений. Если они доступны, то циклоконденсация идет с очень высокими 
выходами, например: 
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t-Bu
O
t-Bu
O
TsOH
PhH, 
O
t-But-Bu
80 %
 
Очевидно, что использование 1,4-диальдегидов (или их скрытых форм, 
например, ацеталей) дает возможностьполучать 2,5-незамещенные фураны: 
 
EtOOC COOEt
H
O EtO
OEt
O
EtOOC COOEt
H
2
SO
4
50  °C
90 %
 
Аналогично по методу Пааля – Кнорра происходит и образование тиофенов: 
 
R2 R3
R1
O O
R4
P
4
S
10
или H2S/HCl S
R1
R2 R3
R4
 
 
Выходы значительно растут при использовании в качестве осерняющего 
агента реактива Лоуссона. 
 
P
PS
S
S
O
O
O
CH3
CH3
Реагент Лоуссона
 
 
2) Реакция Юрьева  
 
Реакция Юрьева позволяет осуществить превращения фурана, пиррола и 
тиофена друг в друга в каталитических условиях при высоких температурах. 
Наилучшие результаты дают превращения фурана. При превращениях пиррола и 
тиофена выходы новых гетероциклических соединений очень низкие. 
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S O N
H
H2O
H2S
NH3
H2O
H
2
S
NH
3
Al
2
O
3
, 350-400 0C
 
 
Перечисленные выше способы являются общими методами синтеза всех трех 
пятичленных гетероциклов. Однако для каждого из них в отдельности 
существуют и специфические методы получения. Синтез Кнорра – 
циклоконденсация α-аминокарбонильных и 1,3-дикарбонильных соединений в 
щелочных средах. Для предотвращения димеризации свободных α-
аминокарбонильных соединений в пиразины их используют в виде солей. 
Аминокетоны генерируют in situ в реакционной среде при подщелачивании. 
Процесс идет по следующей схеме: 
 
CH3
O
NH3
+
+
O
O
OEt
EtO
O
N
H
CH3 OH
O
60 %
Cl
-
KOH
H2O
N
H
CH3
COOH
OEt
O
53 %
KOH 

N
H
CH3
73 %
 
 
Образующееся в результате реакции производное пиррола можно превратить 
в 3-метилпиррол, поскольку пирролкарбоновые кислоты (а также 
фуранкарбоновые кислоты, см. ниже) при 180–200 ºС легко декарбоксилируются. 
Трудности, связанные с применением α-аминокарбонильных соединений, 
можно преодолеть, синтезируя их в реакционной среде в присутствии второго 
компонента (1,3-дикарбонильного соединения). Например, в качестве 
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предшественника аминокетона можно использовать монооксим α-кетоальдегида, 
восстанавливая его цинком в уксусной кислоте или метабисульфитом натрия. 
Последовательность стадий в этом процессе точно неустановлена. 
 
CH3
O
N OH
+
CH3
O
O
OEt
Na2S2O5 O
CH3
NH2
+
CH3
O
O
OEt
N
H
CH3
CH3
OEt
O
75 %
 
 
Эта модификация позволяет использовать в качестве единственного 
исходного 1,3-дикарбонильное соединение, благодаря его способности 
образовывать при нитрозировании оксимы.  
 
CH3
O
OEt
O
1 моль NaNO2
AcOH
CH3 O
O
OEt
N
OH
+
O CH3
O
OEt
Zn, AcOH
CH3 O
O
OEt
NH2
+
O CH3
O
OEt
N
H
CH3
CH3
OEt
O
O
EtO  
 
Так, обработка 2 моль ацетоуксусного эфира 1 моль NaNO2 в уксусной 
кислоте с последующим восстановлением цинком приводит к, так называемому, 
пирролу Кнорра. 
Широко известен специфический метод синтеза фурфурола (фуран-2-
карбальдегида) кислотным гидролизом пентозосодержащих полисахаридов, 
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добываемых из доступного природного сырья (оболочки семян, овес, кукурузные 
початки, капуста, сахарный тростник). Процесс идет с количественным выходом 
по схеме: 
 
H OH
OH H
OHH
O
OH
H+
- H2O
OH
H
OHH
O
OH
O
H
OHH
O
OH
H
O
OH
O
- H2O
O
OH
O
H
H
- H2OO
O
100 %
 
 
Образующийся фурфурол может быть двумя путями превращен в 
незамещенный фуран. 
 
O
O
Ni
280  °C
O
[O]
O
O
OH
200  °C
O
                             Путь А                                                                           Путь Б
 
По первому пути фуран-2-карбоновую кислоту получают окислением 
фурфурола марганцевокислым калием, бихроматами щелочных металлов, или 
кислородом воздуха в присутствии катализаторов, содержащих окись серебра. 
Фуран-2-карбоновая кислота термически декарбоксилируется с образованием 
фурана (путь А). В результате каталитического декарбонилирования фурфурола 
(в качестве катализатора используется никель) также образуется фуран (путь В). 
Широко используется для получения фуранов метод Фейста-Бенáри –
взаимодействие α-галогенкарбонильных и 1,3-дикарбонильных соединений в 
присутствии оснований. Процесс образования 3-ацилфуранов упрощенно 
включает в себя альдольную конденсацию, причем в роли карбонильной 
компоненты выступает α-хлоральдегид, а метиленовой – 1,3-
дикарбонильноесоединение. Затем происходит внутримолекулярная циклизация 
(нуклеофильное замещение хлора енолят-анионом) и ароматизация с 
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отщеплением воды. 
Cl
O
H
H
+
O
H
H
H
CH3
O
B:
- BH+
- Cl-
O
H
H
H
OH
CH3
O
- H2O
O
CH3
O
OH
H
Cl O
-
O
CH3
 
 
Следует иметь ввиду, что необходимые для синтеза фуранов по Паалю-
Кнорру 1,4-дикарбонильные соединения получают реакцией 1,3-дикарбонильных 
соединений с α-галогенкарбонильными. 
CH3
O
Cl
+
CH3
O
OEt
O
NaOH/H2OKI/EtONa/EtOH
CH3
O
EtO
OOH CH3
Cl
O
CH3
CH3
OEt
O
CH3
O
EtO
O
CH3
O
(COOH)2 100 - 150  °C
O
CH3
OEt
O
CH3
              90 %                                                                 10 %
       (Пааль-Кнорр)                                                  (Фейст-Бенари)
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На примере реакции хлорацетона с ацетоуксусным эфиром показано,что 
можно, в зависимости от условий процесса, сначала получить 1,4-дикарбонильное 
соединение и из него фуран (Пааль-Кнорр), или сразу синтезировать изомерный 
фуран по Фейсту-Бенáри. Водная среда способствует альдольной конденсации, 
а, следовательно, и реакции Фейста-Бенáри. 
Специфический промышленный метод синтеза тиофенов из алканов и серы 
требует очень жестких условий: 
 
CH3
CH3
+ S
S
700  °C
 
 
По-видимому, на первой стадии происходит хорошо известное 
дегидрирование углеводородов серой с последующим присоединением 
сероводорода к ненасыщенным структурам. Способ применим для углеводородов, 
содержащих не более 5 атомов углерода, для остальных в этих условиях идет 
крекинг. 
Более продуктивный подход к формированию тиофенового ядра заключается 
во взаимодействии диэтил-2,2'-тиодиацетата с 1,2-дикарбонильными 
соединениями в присутствии оснований, в том числе и с эфирами щавелевой 
кислоты (метод Хинсберга): 
 
S
OEt
O
EtO
O
+
OEt
OO
EtO
1. MeONa
2. Me2SO4
3. H+
S
OMeMeO
HOOC COOH
диэтил-2,2'-тиодиацетат  
 
Формальная схема реакции включает в себя образование под действием 
основания бинуклеофильного дианиона из диэтилтиоацетата, который 
конденсируется по электрофильным карбонильным центрам второго компонента 
реакции. 
 
2.3. Химические свойства пятичленных гетероциклов с одним гетероатомом 
 
Пиррол, тиофен и фуран – 6π-электронные π-избыточные ароматические 
системы, подчиняющиеся правилу ароматичности Хюккеля. Ароматический 
секстет электронов образован в них за счет π-электронов двойных связей и 
неподеленной пары электронов гетероатома. Шесть π-электронов приходятся в 
них на пять атомов цикла, что и делает их электроноизбыточными. 
Наибольшей ароматичностью обладают тиофен и пиррол, а в 
наименьшей степени фуран, для которого свойства диена (1,4-присоединение, 
реакция Дильса-Адлера) являются весьма характерными. 
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1) Электрофильное замещение в пирроле, фуране и тиофене 
 
Особенностями пиррола, фурана и тиофена является их высокая реакционная 
способность по отношению к классическим электрофилам. Электрофильное 
замещение идет, как правило, по положению 2. 
 
N
H
+
H
E
+
N
H
H
E N
H
+
H
E
N
H
+
H
E
N
H
+
H
E
 
 
Как видно из приведенной выше схемы, в случае замещения поположению 
С(2) в делокализации промежуточного карбокатиона принимают участие три 
резонансные структуры, тогда как при реакции по положению 3 –только две.  
По реакционной способности по отношению к электрофилам пиррол 
напоминает активированные ароматические субстраты (фенол или ароматические 
амины), например, он ацилируется в отсутствие катализатора и реагирует со 
слабыми электрофилами, такими как соли диазония, давая продукты 
азосочетания. Пиррол более реакционно способен, чем фуран, тиофен 
значительно менее реакционноспособен, чем фуран, но более 
реакционноспособен, чем бензол. 
Особенностью пиррола является его ацидофобность, обусловленная тем,что 
образующийся при протонировании в кислых средах катион атакует следующую 
молекулу пиррола, вновь образующийся катион снова атакует 
непротонированную молекулу и т.д. В конечном итоге такой процесс приводит к 
полимеризации (ниже показаны наиболее вероятные направления 
полимеризации): 
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N
H
H+
N
H
+
H
H
N
H
N
H
+
N
H
N
H
N
H
N
H
N
H
+
N
H
N
H
+
- H+
+ H+
N
H
N
H
N
H
+
NH
...
...
 
 
Поэтому успех процесса электрофильного замещения зависит от выбора 
электрофильного агента, катализатора и условий реакции, то есть совершенно 
необходимо избегать сильно кислых сред и сильных кислот Льюиса (например, не 
следует использовать AlCl3). Помимо этого, пиррол легко окисляется. Фуран 
также способен к полимеризации и раскрытию цикла в кислых условиях (см. 
ниже), а также к окислению. Тиофен достаточноустойчив к действию кислот. 
Большинство классических реакций электрофильного замещения в пятичленных 
гетероциклах с одним гетероатомом проводят в сходных условиях, поэтому их 
целесообразно рассмотреть вместе. 
Введение каждого из атомов галогенов имеет свою специфику, поэтому в 
таблице представлены только наиболее характерные условия на примере 
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монобромирования. Галогенирование пиррола бромом в спирте или I2/KI 
приводит к тетрагалогенидам. Для тиофена действие брома в бензоле даёт 2,5-
дибромид, а действие I2/HgO – 2-иодтиофен. Введение электроноакцепторных 
заместителей в молекулу пиррола (например –СООН и др.) повышают её 
устойчивость в кислых средах (Таблица 3.1). 
 
Таблица 2.1 
 
 
Вводимая 
функциональная 
группа 
 
Условия и реагенты 
 
 
Продукты 
замещения 
 
  2-  3- 2,5- 
 NO2 HNO3, Ac2O, от -10 до + 20 ºC    +    +*  
 Br   
NBS (N-бромсукцинимид), 
диоксандибромид (монобромиды 
пиррола, фурана).  
Br2/HBr в Et2O даёт 2-бром-или 2,5-
дибромтиофены    +**  
 
 SO3H   SO3·Py, 95% H2SO4 только для тиофена   
 
+*** 
 
+*** 
 
 CHO   Me2NCHO, POCl3  +     
 COMe   
Ac2O, 200 ºC (пиррол) 
Ac2O, BF3 (фуран)  
MeCOCl, SnCl4 (тиофен)    +    
 
 CH2NMe2 CH2O, Me2NH, H
+ (пиррол)    +     
 N=NPh   PhN2
+ Cl-(только пиррол)    +     
 
* Соотношение изомеров для пиррола 4:1. 
** 2-Галогенпирролы нестабильны. 
***Возможно, что пиррол-2-сульфокислота является лишь первичным(кинетически 
контролируемым) продуктом. Выделяют же послесульфирования пиррол-3-
сульфокислоту в виде соли. 
 
При этом уже имеющийся заместитель оказывает ориентирующее действие 
по отношению к вновь вступающему заместителю. Однако рассмотрение 
электрофильного замещения в монозамещенных гетероциклах выходит за рамки 
нашей программы.  
 
2) Особенности химических свойств пиррола 
 
Пиррол обладает очень низкой основностью: обратимо протонируется в 
положения 2 и в два раза медленнее в положение 3. При этом пиррол 
представляет собой слабую NH-кислоту (рКа=17,5). Величина рКа значительно 
уменьшается (т.е. кислотность возрастает) при введении в ядро акцепторных 
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заместителей. 
N
H
N
N
+
O
-
O
H
pKa = 17,5                                pKa = 10,6
 
Синтетическое применение NH-кислотности пиррола заключается в N-
металлировании и использовании металлических производных для 
контролируемых реакций электрофильного замещения. Регионаправленность 
замещения зависит от степени ковалентности связи азот – металл и от 
способности растворителя сольватировать катионы металлов. Соли Na и К –
ионные соединения, а Li и Mg – ковалентные. 
Для ковалентных солей алкилирование идет по атому углерода: 
 
N
MgBr
N
H
R
RX
- MgBrX
 
 
Для ионных солей алкилирование и ацилирование идет по атому азота при 
действии на пиррол, например, t-BuOK и использовании 18-краун-6 в качестве 
катализатора: 
 
N
-
K
+
N
R
R = Alk, Ac, SiMe
3
RX
- KX
 
Объемные или сильно электроноакцепторные группы у атома азота пиррола 
позволяют изменить ориентацию электрофильного замещения: реакция в этом 
случае идет по положению 3, что позволяет получать недоступные другими 
путями производные пиррола, особенно если N-защитную группу можно затем 
легко удалить. 
N
CH3 CH3
CH3
Me2NCHO, POCl3
N
CH3 CH3
CH3
CHO
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N
SO O
Ph
RCOCl
AlCl3 N
SO O
Ph
R
O
N
H
R
O
 
 
3) Конденсация с альдегидами и кетонами 
 
Конденсация пиррола с альдегидами протекает исключительно легко при 
катализе кислотами, однако образующиеся при этом пирролилкарбинолы обычно 
не могут быть выделены, т.к. отщепление молекулы воды и образование 2-
алкилиденпирролий-катионов приводит к последующему образованию смол. В 
специально разработанных условиях, реакцией пиррола с водным формалином в 
присутствии поташа удается получить 2,5-дигидроксиметилпиррол, который 
далее, в соответствии с приведенной ниже схемой можно превратить в порфирин. 
N
H
CH2O
K2CO3, H2O
5  °C N
H
CH2OHHOH2C
пиррол
0.15 н. HCl
< 5  °C
N
H
N
H
N
H
84 % трипирран
61 %
N
H
NHNH
N
H
N
H
CH2OHHOH2C
BF
3
-MeOH
CHCl3, 20  °C
N
NHNH
N
хлоранил
CHCl3, 
порфириногенпорфирин
31 % (на двух стадиях)
O
O
Cl
Cl
Cl
Cl
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4) Особенности химических свойств фуранов 
 
В силу особенностей электронного строения (большая 
электроотрицательность атома кислорода) для фурана, по сравнению с пирролом, 
характерна меньшая склонность к реакциям электрофильного замещения. При 
электрофильных процессах еще больше, чем у пиррола,преобладают продукты 
замещения по положению 2. Очень часто, особенно при низких температурах, в 
присутствии нуклеофила происходит процесс присоединения-элиминирования, 
что характерно для неароматических систем: 
 
O
O(CH2CH2)2O-Br2
- 50  °C
O
+
H
Br
O
BrMeO
O
+MeO
Br
-
Br
-
MeOH
- HBr
MeOH
- HBr
O
OMeMeO
 
 
Большую склонность к реакциям присоединения-элиминирования, чем к 
прямому электрофильному замещению, можно продемонстрировать следующим 
примером: 
O
NO2
+BF4
-
NO2
+AcO-
O
N
+
O
-
O
O
N
+
O
-
O
OAc
Py
O
N
+
O
-
O
14 % 35 %
 
 
Действительно, прямое электрофильное замещение с использованием в 
качестве нитрующего агента борфторида нитрония приводит к образованию 2-
нитрофурана с выходом только 14%, тогда как применение ацетилнитрата, 
способного к реакциям присоединения по диеновой системе, позволяет повысить 
выход до 35%. 
 
Более низкая реакционная способность фурана в реакциях электрофильного 
замещения приводит к тому, что реакции со слабыми электрофилами (реакция Манниха, 
азосочетание) не идут. Реакцию Манниха удается осуществить только при 
использовании иминиевой соли. 
 
O
Me2N
+=CH2 Cl
-
O
NMe2
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Увеличение «диенового характера» фурана по сравнению с другими 
пятичленными гетероциклами с одним гетероатомом приводит к возможности 
использования его в качестве диена в реакции Дильса-Альдера. При реакции с 
акрилонитрилом эффективность процесса в значительной степени зависит от 
условий ее проведения. Так, смесь эндо- и экзо-циклоаддуктов образуется с 
выходом 35% за 5 недель при 20 ºС, 55% – при давлении 15 атм и с 
количественным выходом за 48 ч при 40 ºС при использовании катализатора 
(ZnI2). 
 
O +
CN CN
O
 
 
При использовании в качестве диенофила ацетилендикарбонового эфира 
циклоаддукт в кислой среде превращается в диэфир 3-гидроксифталевой кислоты, а при 
восстановлении дает термодинамически нестабильное дигидропроизводное, которое 
претерпевает при нагревании ретро-реакцию Дильса-Альдера с образованием 3,4-
диметоксикарбонилфурана и выделением этилена: 
O +
COOMe
COOMe
O
COOMe
COOMe
H+
OH
COOMe
COOMe
диметиловый эфир 
3-гидроксифталевой кислоты H2/Pd
O
COOMe
COOMe

O
COOMeMeOOC
+ CH2 CH2
3,4-диметоксикарбонилфуран  
 
 
5) Особенности химических свойств тиофена 
 
В тиофене реакции электрофильного замещения превалируют над 
процессами раскрытия цикла и присоединения. Электрофильное замещение идет 
по положению 2, а доля 3-изомеров не превышает 1%. В отличие от пиррола и 
фурана, тиофен неацидофобен, поэтому реакции электрофильного замещения 
можно проводить с обычными электрофильными реагентами, в том числе 
использовать минеральные кислоты и кислоты Льюиса. Особенностью химии 
тиофена является восстановительная десульфуризация, которая используется в 
синтетических целях для получения, например, макроциклических кетонов, 
трудно доступных другими методами: 
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S
R2R1
R1
R2
O
S
O
Ni-Re
Ni-Re
 
 
 
6) Реакции С-металлированных пятичленных гетероциклов 
 
В последние годы реакции прямого литирования пятичленных гетероциклов 
приобрели огромное значении в связи с тем, что они позволяют в мягких 
условиях при последующих реакциях с электрофилами ввести самые 
разнообразные функциональные группы. 
 
Вeличины pKa при дeпротонировании в ТГФ 
 
 
O
H
 
 
 
S
H
 
N
H
CH3  
N
H
NMe2  
35,6 33,0 39,5 37,1 
 
Так, прямому литиированию по положению 2 может быть подвергнут N-
метилпиррол. Полученное литийорганическое производное можно превратить в 
магнийорганическое, а также в бор- или оловоорганические производные (менее 
реакционноспособные, которые потом можно ввести в Pd-катализируемые 
реакции кросс-сочетания). Как Li-, так и Mg-органические производные можно 
далее использовать в классических синтезах для получения соответствующих 
галогенидов, спиртов, альдегидов, карбоновых кислот и т.д. 
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N
CH3
BuLi
THF, -70 -> 18  °C
N
CH3
Li
EtI
N
CH3
CH3
B
65 %
3
85 %
-78  °C
N
CH3
B
-
Li
+ I2
THF N
CH3
73 %
 
 
Используя 1 или 2 моль бутиллития можно легко получить 2-литий- и 2,5-
дилитийтиофены и соответственно – фураны. Литий- и магнийорганические 
производные тиофена, в отличие от соответствующих производных пиррола и 
фурана, легко можно получить и из соответствующих галогенидов. 
 
S
Br
LiN(i-Pr)2
THF, 0  °C
S
Br
Li
R2NCHO
S
Br
CHO
85 % 80 %
 
На основе С-металлированных производных тиофена и фурана также легко 
могут быть получены соответствующие бороновые кислоты, оловоорганические 
соединения, а также производные других элементов, которые нашли очень 
широкое применение в палладий-катализируемых реакциях кросс-сочетания. 
 
S
B OH
OH
+
S
BrBr
S
SS
2
48 %
Pd(PPh3)4, NaHCO3 
/ HOCH2CH2OH, H2O

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O
B OH
OH
CHO
+
81 %
Br
N
+
O
-
O
O
CHO
N
+
O
-
O
Pd(PPh3)4, NaHCO3 
/ HOCH2CH2OH, H2O

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ГЛАВА 3. КОНДЕНСИРОВАННЫЕ ПЯТИЧЛЕННЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ С 
ОДНИМ ГЕТЕРОАТОМОМ 
 
3.1. Индолы в природе 
 
Индол входит в состав незаменимой аминокислоты – триптофана, продуктом 
метаболизма которого является 3-метилиндол (скатол), имеющий запах фекалий. 
Биогенный амин (вырабатываемый самим организмом) –  триптамин – один из 
важнейших метаболитов триптофана – ответственен за психическое здоровье 
человека. 
 
N
H
HOOC
NH2
H
N
H
CH3
N
H
NH2
N
H
NH2OH
 
 
  триптофан 3-метилиндол  триптамин   серотонин 
     (скатол) 
 
В организме животных серотонин играет очень важную роль 
нейротрансмиттера в центральной нервной, а также сердечно-сосудистой и 
желудочно-кишечной системах. Нарушения его метаболизма приводят к 
расстройству психики. β-Индолилуксусная кислота  – эффективный стимулятор 
роста, диэтиламидлизергиновой кислоты (ЛСД) – известный галлюциноген. 
Индометацин – широко применяется для лечения артритов. 
 
N
H
COOH
N
H
N
CH3
N
O
H
CH3
CH3
N
COOH
CH3
O
O
CH3
Cl  
 
β-индолилуксусная диэтиламид лизергиновой   индомецин 
   кислота    кислоты (ЛСД) 
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4.2. Синтезы индолов 
7a
3a
N
H
1
3
2
7
6
4
5
 
Наиболее удобным и распространенным методом построения индольного 
бицикла служит аннелирование пиррольного кольца к бензольному. Это 
определяется доступностью, стабильностью и возможностью получения 
разнообразных функциональных производных бензольного ряда (в основном 
производных анилина и их синтетических предшественников). 
К таким методам относится прежде всего синтез Фишера – циклизация 
арилгидразонов под действием кислых агентов – один из самых известных 
методов получения широкого круга производных индола. Этому синтезу уже 
более 100 лет, однако он не потерял своего препаративного значения и в наши 
дни. В настоящее время принят следующий механизм этой реакции: 
 
NH
N
R2
R1
H+
NH
N
+
R2
R1
H NH
N
+
R2
R1
H
H
NH
R2
NH2
+
R1
H
- H+
N
H
R1
R2
NH2
- NH3N
H
R1
R2
 
 
Под действием кислых агентов происходит изомеризация гидразонов в 
енгидразины, протонирование енаминного атома азота, [3,3]-сигматропная 
перегруппировка с разрывом связи N-N и образованием связи С-С, циклизация и 
ароматизация с элиминированием молекулы аммиака. 
Катализаторами реакции Фишера служат многочисленные кислотные агенты 
различной природы. Так, известно применение протонных кислот 
(неорганических и п-толуолсульфокислоты в толуоле), кислот Льюиса (ZnCl2, 
PCl3, ПФК), ионообменных смол Amberlist-15), спиртовых растворов HCl, SOCl2 и 
т.п. В качестве карбонильной компоненты могут выступать альдегиды, кетоны, 
кетокислоты, кетоэфиры, дикетоны. При наличии в исходном кетоне двух 
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метиленовых групп обычно образуется смесь изомерных индолов 
 
N
H
N
R1
R2
H+
N
H
R2
R1
+
N
H
R1
R2
 
При использовании метилкетонов обычно образуются 2-метилиндолы,то есть 
циклизация идет по более замещенной алкильной группе в полном соответствии с 
направлением енолизации метилалкилкетонов в кислых средах. 
 
N
H
N
CH3
R
H+
N
H
R
CH3
 
 
Существует по меньшей мере еще два десятка важных методов синтеза 
индолов кроме вышеописанных. 
 
3.3. Химические свойства индолов 
 
Индол – π-избыточная 10π-электронная ароматическая система, которая 
включает в себя неподеленную пару электронов атома азота. В связи с этим индол 
представляет собой слабую NH-кислоты (рКа=16.97), способную образовывать 
металлические соли, например: 
 
N
H
NaNH
2
 / жидк. NH
3
или
NaH / толуол
N
-
Na
+
 
 
Соли Li, K и Mg образуются при взаимодействии индола с BuLi, t-BuOK и 
RMgX соответственно. Образующийся индолил-анион амбидентен и способен 
реагировать с электрофилами по атому азота, или атому углерода в положении 3. 
Направление процесса, также как и в случае пиррола, в существенной степени 
определяется природой металла и условиями проведения реакции. Так, для 
ионных солей натрия и калия алкилирование идет по атому азота, особенно в 
случае жестких электрофилов. К такому же результату приводит использование 
диполярных апротонных растворителей, эффективно сольватирующих катион 
металла. Соли лития и магния алкилируются по положению 3, например: 
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N
MgBr
+
O
N
H
OH
 
 
Аналогично пирролу индол ацидофобен и очень чувствителен к 
окислителям, поэтому выбор условий электрофильного замещения требует тех 
же самых предосторожностей, что и в случае пиррола. 
Существенным отличием от пиррола является ориентация электрофильного 
замещения в положение 3, что обусловлено более эффективной стабилизацией 
катиона, образующегося при атаке по положению 3 (при написании мезомерных 
формул следует учитывать лишь те, в которых не происходит нарушения 
ароматичности аннелированного бензольного кольца): 
 
N
H
E+ E+
+
N
H
H
E
+
N
H
E
H
N
+
E
H
H  
 
Катион, образующийся при атаке электрофилом по положению 3, 
эффективно стабилизирован с участием атома азота, тогда как для изомерного 
катиона невозможна стабилизация без нарушения ароматичности бензольного 
кольца (Таблица 4.1). 
 
Таблица 3.1. Реакции электрофильного замещения 
 
 
Вступающая группа   
 
 Реагенты и условия   
 
NO2  PhCONO2 
Br  N-бромсукцинимид, CCl4, 80 ºC   
Cl  N-хлорсукцинимид, МеОН, 20 ºC   
CHO  Me2NCHO, POCl3, 25-30 ºC   
COMe  Ас2О, нагревание   
CH2CH2NO2  CH2=CHNO2, 0-20 ºC   
CH2CH2COMe  CH2=CHCOMe, AcOH, Ac2O, 100 ºC   
CH2NMe2  CH2O, Me2NH, AcOH, 20 ºC   
N=N-Ph  PhN2
+Cl-, водн. КОН. 0 ºС   
SO3H  Py · SO3, нагревание   
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Индол легко окисляется кислородом воздуха с образованием индоксила, 
который способен к радикальной димеризации. Именно этими процессами 
обусловлена неустойчивость индолов на воздухе. Дальнейшее окисление 
индоксила приводит к индиго – одному из первых индивидуальных органических 
соединений, полученных человеком еще в глубокой древности. 
 
N
H
O2
N
H
O
N
H
O
N
H
O
индиго
 
3-Замещенные индолы при окислении образуют пероксиды: 
 
N
H
R
O2
N
R
OOH
 
 
Индол можно избирательно восстанавливать как по 5-членному, так и по 6-
членному циклу. Наибольший синтетический интерес представляет 
восстановление пиррольного кольца, которое можно осуществить гидридами 
металлов в кислой среде (с промежуточным образованием катиона), что облегчает 
присоединение гидрид-иона, или каталитически. В современном варианте 
гидридного восстановления используется комплексный восстановитель Me3N-
BH3. 
 
N
H
H+
N
+
H
H
N
+
H
N
H
Me3N-BH3
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ГЛАВА 4. ПЯТИЧЛЕННЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ С ДВУМЯ 
ГЕТЕРОАТОМАМИ 
 
Пятичленные гетероциклы с двумя гетероатомами один из которых азот 
носят общее название азолы. По взаимному расположению гетероатомов в цикле 
различают 1,2- и 1,3-азолы. Здесь будут рассмотрены только некоторые, самые 
важные свойства 1,3-диазола (имидазола). 
 
4.1. 1,2-Азолы 
5
4
Z
1
3
N
2
 
 
X = NH – пиразол, Х=О – изоксазол, X=S – изотиазол 
 
4.2. 1,3-Азолы 
5
4
Z
1
N
3
2
 
 
X = NH – имидазол, X = O – оксазол, X = S – тиазол 
 
Имидазол входит в состав гистидина – незаменимой аминокислоты. 
Гистамин обладает гормональным действием, выполняет медиаторные функции. 
В организме содержится в связанном виде, высвобождается при воспалительных 
и аллергических реакциях, анафилактическом шоке.  
 
NH2
O
N
N
H
OH
NH2
N
N
H
L-гистидин                                 гистамин
 
 
Анафилактический шок – тяжелое, угрожающее жизни больного патологическое 
состояние, развивающееся при контакте с некоторыми антигенами-аллергенами у 
сенсибилизированного человека. 
 
Тиазол входит в состав жизненно важного витамина В1 (тиамина). 
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N
N
NH2
CH3
N
+
S
CH3
OH
тиамин
витамин В1
 
 
1) Таутомерия и химические свойства 1,3-азолов 
 
Имидазол представляет собой бесцветное твёрдое вещество. Молекула 
имидазола содержит 2 атома азота – пиррольный и пиридиновый. Неподелённая 
пара электронов пиррольного атома азота участвует в создании ароматического 
секстета, а неподелённая  пара электронов пиридинового азота ответственна за 
основные свойства имидазола.  
..
атом азота 
пиридинового типа
атом азота 
пиррольного типа 
N
H
1
2
N
3
4
5
..
 
 
Незамещённым по азоту имидазолам свойственны таутомерные 
превращения. Например, 4- и 5-метилимидазол – два неразделимых таутомера, 
которые называются 4(5)-метилимидазол. В некоторых случаях один из 
таутомеров может быть намного более стабильным, чем другой, тем не менее 
разделить их все равно невозможно. 
 
4(5)-метилимидазол
N
N
H
CH3
N
H
N
CH3
 
 
Имидазол – гораздо более сильное основание (рКа=7,1), чем тиазол (рКа 
=2,5) оксазол (рКа=0,8) и даже пиридин (рКа=5,2). Это обусловлено 
амидиноподобным резонансом, который позволяет обоим атомам азота на равных 
участвовать в делокализации заряда. 
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N
N
H
H+
N
H
+
N
H
N
H
N
H
+
 
 
Поэтому имидазол можно сравнить с такими сильными органическими 
основаниями как 1,5-диазабицикло[4,3,0]нон-5-еном (ДБН) и 1,5-
диазабицикло[5,4,0]ундец-5-еном (ДБУ). 
 
N
N
N
N
1,8-диазабицикло[5.4.0]ундец-7-ен
(ДБУ)
1,5-диазабицикло[4.3.0]нон-5-ен
(ДБН)
 
 
Имидазол подобно воде представляет собой как хороший донор, так и 
хороший акцептор водородных связей, причем иминный атом азота – донор 
электронной пары, а атом азота группы NН – акцептор (группа NН имидазола 
обладает слабыми кислотными свойствами). 
 
Это свойство имидазола играет центральную роль в деятельности некоторых 
ферментов В активном центре сериновых протеаз (химотрипсин, трипсин, пепсин, 
эластаза, АХЭ и др.) находятся сближенные остатки следующих аминокислот: серина, 
гистидина и аспарагиновой кислоты. 
Ранее считалось, что остаток имидазола аминокислоты гистидина участвует в 
полном переносе протона с OH-группы серина на карбоксилат-анион остатка 
аспарагиновой кислоты. При этом должна происходить значительная активация 
нуклеофила, участвующего в нуклеофильном катализе — остатка серина. 
Действительно, при «снятии» протона с OH-группы, возникает отрицательный заряд на 
атоме кислорода, что обуславливает увеличение его нуклеофильности и, 
соответственно, усиление способности атаковать sp2-гибридизованный атом углерода 
амидной группы пептида.  
 
NN H
His
O
O
Asp
CH
2
OHSer CH
2
OSer NN
His
H O
O
Asp
H
 
Однако, в настоящее время считается, что полного переноса протона с остатка 
серина на остаток аспарагиновой кислоты не происходит: остаток имидазола гистидина 
действительно в ходе катализа забирает протон с OH-группы серина, но остаётся 
протонированным, а остаток аспарагиновой кислоты стабилизирует катион имидазолия, 
образуя с ним сильную водородную связь: 
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H
C N
O H
.. +
 
Далее протон с иона имидазолия переходит на атом азота пептидной связи пептида 
и пептидная связь рвётся: 
CH
2
OSer NN
His
H
C N
O
H O
O
Asp
H
CH
2
OSer
C
O
NN
His
H O
O
Asp
N
H
H+
 
Далее образовавшийся пептид покидает активный центр и его место занимает вода: 
CH
2
OSer
C
O
NN
His
H O
O
Asp
N
H
H CH
2
OSer
C
O
NN
His
H O
O
Asp
O
H
H
H2O NH2-пептид
 
Теперь остаток имидазола увеличивает нуклеофильность молекулы воды, 
«отрывая» от неё протон и приобретая при этом положительный заряд. Одновременно с 
этим, атом кислорода молекулы воды атакует sp2-гибридизованный атом углерода: 
CH
2
OSer
C
O
O
H
H
NN
His
H O
O
Asp
CH
2
OSer
C
O
O
H
NN
His
H O
O
Asp
H
+
 
И на заключительном этапе протон с иона имидазолия остатка гистидина 
переходит на атом кислорода остатка серина, при этом рвётся связь между атомом 
кислорода остатка серина и атомом углерода пептида: 
CH
2
OSer
C
O
O
H
NN
His
H O
O
Asp
H CH2 OHSer NN
His
H O
O
Asp
O
H
C
O
+
 
В результате регенерируется исходное состояние активного центра и образуется 
второй продукт реакции — пептид.  
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Молекулы имидазола в твёрдом и жидком виде ассоциированы за счёт 
образования довольно прочных водородных связей. Это объясняет аномально высокие 
температуры плавления и кипения имидазола. На Рис. 4.1 показана структура цепочек, 
образованных молекулами имидазола согласно данным РСА (прерывистыми линиями 
показаны водородные связи). 
 
 
N N
H
N N
H
N N
H
N N
H
 
 
Рис. 4.1  
 
Ядро имидазола, обладающее сильными нуклеофильными свойствами, 
можно легко ацилировать и алкилировать по атомам азота. N-Ацилимидазолы 
представляют собой ацилирующие агенты, сравнимые по ацилирующей 
способности с ангидридами и галогенангидридами кислот. Это обусловлено 
двумя факторами: во-первых, амидная стабилизация за счет пары электронов 
атома азота в имидазолах не столь эффективна из-за включения этой пары в 
ароматический секстет, во-вторых, протонирование ядра по положению 3 делает 
молекулу гетероцикла прекрасной уходящей группой. Поэтому ацилимидазолы 
вступают в типичные реакции нуклеофильного присоединения – элиминирования, 
например, со спиртами (образуются эфиры), с аминами (образуются амиды) и с 
реактивами Гриньяра (образуются кетоны): 
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N
N
O
R
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R1 N NH+
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2. H+
O
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N NH +
 
 
Неожиданно легко идут реакции электрофильного замещения по положению 
2, хотя казалось бы выгоднее вступление заместителя в положение 4, так как 
азокатион, теоретически участвующий в стабилизации промежуточного 
соединения, значительно менее стабилен чем карбокатион: 
 
N
H
N
E+
E+ N
H
N
+
E
H
+
N
H
N
E
H
N
H
+
N
E
H
+
N
H
N
H
E N
H
N
+H
E N
H
+
N
H
E
азокатион
карбокатион
 
 
Тем не менее, имидазол при бромировании без катализатора легко 
превращается в 2,4,5-трибромимидазол. 
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ГЛАВА 5. ШЕСТИЧЛЕННЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ С ОДНИМ 
ГЕТЕРОАТОМОМ 
 
5.1. Пиридин 
 
3
2
N
1
6
5
4
 
 
Источником пиридина и его гомологов (2-, 3- и 4-метилпиридины –
пиколины) служит в основном природное сырье. Синтетические методы 
получения производных пиридина, в связи с этим, немногочисленны. 
Пиридиновое кольцо входит в состав никотинамида (витамин РР), в группу 
соединений объединённых общим названием витамин В6 входят пиридоксаль 
(R=CHO) и пиридоксамин (R=CH2NH2). Пиридоксаль-5-фосфат служит 
коферментом декарбоксилирования и трансаминирования α-аминокислот. 
Никотин (токсичный алкалоид табака), никотинамидадениндинуклеотид (формы 
см. Раздел 5, Глава 5, Пункт 1.2), а также многие другие биологически активные 
природные соединения, синтетические лекарственные препараты и средства 
защиты растений содержат ядро пиридина. 
 
N
NH2
O
N
OH
R
CH3
OH N
CH3
H
никотинамид
витамин РР
R = CHO - пиридоксаль
R = CH
2
NH
2
 - пиридоксамин
никотин
 
 
1) Методы синтеза пиридинов 
 
Одним из основных методов построения пиридинового ядра является 
конденсация 1,5-дикарбонильных соединений с аммиаком. Эта конденсация 
приводит к образованию 1,4-дигидропиридинов, которые при окислении 
ароматизуются в пиридины: 
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R3
R1
O
R4
O R5
H
H
R2
H
NH3
- H2O
N
H
H R3
R1
R2 R4
R5
[O]
N
R3
R1
R2 R4
R5
R
1-5
 = Alkyl, Aryl.
 
 
1,5-Дикетоны могут быть легко получены присоединением кетонов по 
Михаэлю к α,β-непредельным кетонам или озонолизом циклопентеновых 
предшественников. Например, ацетон легко образует основание Манниха, 
которое при расщеплении по Гофману дает метилвинилкетон, образующий при 
взаимодействии с другими кетонами 1,5-дикарбонильные соединения: 
 
CH3
O
CH3
+ CH2 O +
CH3
N
CH3
H
CH3
O
N
CH3
CH3
CH3
O
CH2
CH3
O
CH2

+
O
O
CH3
O
O
CH3
O
NH3
EtOH
N
H
CH3
+
O
HNO2
NCH3  
 
Как видно из схемы, реакция с 1,5-дикетонами осложняется образованием 
карбоциклического продукта внутримолекулярной кротоновой конденсации. Если 
вместо аммиака в реакции использовать гидроксиламин, то этот побочный 
процесс удается подавить. Кроме того в этом случае ароматизация 
дигидроструктуры происходит за счет отщепления воды и отпадает 
необходимость в дополнительном окислении. 
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O
CH3
O N
OH
CH3
NH2OH
- H2O
NCH3
80 %
 
Этим методом синтезируют антибактериальный метаболит плесени – 
фузариновую кислоту (2-карбокси-5-бутилпиридин). 
 
CH3
O HO
Bu
NH2OH
EtOH, 
NCH3
Bu
SeO2
N
Bu
O
OH
фузариновая кислота
 
К образованию 1,4-дигидропиридинов приводит и трехкомпонентный 
синтез Ганча – конденсация альдегида, 1,3-дикарбонильного соединения и 
аммиака. 
 
CH3
O
O
CH3
+
CH3
H O
CH3
O
O
CH3
+
pH = 8
4 дня, 20  °C
CH3
O
OCH3
CH3
O
CH3
CH3
O
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3
CH3
O
CH3
CH3
CH3
CH3
O
N
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CH3
O
CH3
CH3
CH3
CH3
O
N
NaNO2
AcOH, 20  °C
 
 
Так, использование 2 моль β-дикарбонильного соединения, 1 моль альдегида 
и аммиака позволяет получать симметричные 1,4-дигидропиридины. 1,4-
Дигидроаддукты при окислении дают пиридины. 
При синтезе пиридинов по реакции Дильса-Альдера из 1,3-бутадиенов в роли 
диенофила выступает нитрильная группа: 
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+
N
R
N R
[O]
N R 
 
Образующееся 3,6-дигидропроизводное, в отличие от 1,4-дигидроструктур, 
легко подвергается ароматизации под действием кислорода воздуха. 
 
2) Химические свойства пиридина 
 
Пиридин представляет собой ароматическую 6π-электронную систему, 
которая образуется за счет π-электронов трех двойных связей кольца. 
Неподеленная пара электронов атома азота лежит в плоскости, перпендикулярной 
плоскости π-системы кольца и не принимает участия в создании ароматического 
секстета. Отсюда вытекают два очень важных для химии пиридина следствия: во-
первых, атом азота обладает основными и нуклеофильными свойствами, во-
вторых, за счет большей, чем у углерода, электроотрицательности атома азота 
ядро пиридина приобретает π-дефицитность, так как электронная плотность в 
кольце распределена не равномерно и частично локализована на атоме азота. 
Нуклеофильность кольцевого атома азота проявляется в его способности 
образовывать соли с минеральными кислотами и алкилгалагенидами. Соли 
пиридиния как правило хорошо растворимы в воде и гигроскопичны 
(притягивают влагу из окружающей среды). 
 
N N
+
R
Х-
R = H, Alkyl;
Х- = HSO4
-, Cl-, I- и др.
RX
 
Обратите внимание, что на азоте появляется положительный заряд. Это 
увеличивает способность пиридинового кольца к восстановлению. 
При взаимодействии с гидридами металлов (например, LiAlH4) гидрид-ион (H-) 
присоединяется к положительно заряженному пиридиниевому катиону: 
N
+
CH3
H
H
H
H
H
+ H
-
N
CH3
H
H
H
H
H
H
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Почти таким же образом идёт восстановление кофермента 
никотинамидадениндинуклеотида из формы  НАД+ в НАДH in vivo, где в реакции 
участвуют 2 электрона и протон (так называемый механизм переноса «гидридно-
подвижного водорода»):  
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НАД+                                                                                                                   НАДH 
 
Например, молочная кислота in vivo окисляется в пировиноградную. При этом 
НАД+ является окислителем и восстанавливается в НАДH; процесс катализируется 
ферментом лактатдегидрогеназой: 
 
OHOH
O
НАДН  +  H+
OHO
O
НАД+
лактатдегидрогеназа
 
 
При образовании ацилиевых солей необходимо использовать избыток 
пиридина для связывания НХ. Образующиеся ацилиевые соли являются очень 
сильными ацилирующими агентами, превосходящими по активности ангидриды и 
хлорангидриды кислот. 
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N
R1
RCOX
N
+
R1
R O
X-
HY
RCOY  +  HX  +
N
R1
R1 = N(CH3)2, N(CH2)4 и др.;
R = Алкил, арил, гетерил;
HY = HOR, HSR, HNR2.
 
 
N-Ацилпиридиниевые соли с (R1=NMe2, R1=N(CH2)4) нашли очень широкое 
применение для ацилирования пространственно затрудненных спиртов. Так, для 
ацилирования трет-бутилового спирта обычно используют в качестве 
катализаторов 4-диалкиламинопиридины, которые по своей активности 
превосходит простые третичные амины. Даже весьма лабильные третичные 
спирты, такие, как линалоол, можно ацилировать уксусным ангидридом в 
присутствии 4-N,N-диметиламинопиридина. 
 
CH3
CH3 CH3
OH
CH2
линалоол
 
Для пиридина характерно образование комплексов с кислотами Льюиса, 
которые в большинстве своем служат мягкими электрофильными агентами: 
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N
+
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O
O
-
N
+
B
-
HH
H
N
+
N
+
O
-
O
N
+
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сульфирующий
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4
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3
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С пиридином CuCl2 образует комплекс состава 2:1: 
 
CuCl2 N Cu N
Cl
Cl
+
N
2             :          1 дихлоро-бис(пиридин)-медь(II) 
 
 
Большое количество подобных комплексов было получено в твёрдом 
кристаллическом виде. Согласно данным РСА, структура дихлоро-бис(пиридин)-
меди(II) выглядит следующим образом (Рис. 5.1): 
 
Рис. 5.1 
 
Реакции электрофильного замещения для пиридина идут с большим трудом, 
что обусловлено π-дефицитностью ядра и способностью атома азота образовывать 
соли с протонными кислотами и комплексы с кислотами Льюиса. Атака 
электрофила идет по положению 3. По способности кэлектрофильному 
замещению пиридин напоминает нитробензол. 
Несмотря на то, что в резонансной стабилизации промежуточного катиона 
при электрофильной атаке участвует одинаковое число мезомерных структур как 
при замещении по положению 3, так и по положениям 2 и 4, в последнем случае 
катионы с положительным зарядом на иминном атоме азота крайне невыгодны. 
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В силу указанных выше причин реакции электрофильного замещения для 
пиридина идут в жестких условиях и часто с низкими выходами: 
 
N
Cl2
2 экв. AlCl3
Br2
SO3
130  °C
кат. HgCl2
265  °C
KNO3, SO3 200  °C
RCl
SO3
N
N
+
O
-
O
N
Cl
N
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N
SO3H
75 - 80 %
35 %
37 %
5 %
RCOCl
AlCl3
R
N
+
[AlCl
4
]-
AlCl3
N
+
O R
[AlCl
4
]-
 
Так, только процессы галогенирования и сульфирования в указанных 
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условиях идут с удовлетворительными выходами, а алкилирование и 
ацилирование по Фриделю-Крафтсу вообще осуществить не удаётся. 
Введение электронодонорных заместителей облегчает течение процесса 
электрофильного замещения. Так, 2,4,6-триметилпиридин (симм-коллидин) 
нитруется нитратом калия в олеуме уже при 100 ºС с выходами 60-70%. Алкокси- 
и гидрокси-группы не только существенно облегчают электрофильное замещение, 
но и ориентируют его в орто- и пара-положения по отношению к этим 
заместителям: 
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O
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-
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O
+ +
 
 
Комплексообразования электрофильных агентов по атому азота пиридина 
можно избежать, если ввести в положения 2 и 6 объемные заместители, которые в 
силу стерических факторов будут препятствовать координации по атому азота. 
Так, сульфирование 2,6-ди-трет-бутилпиридина идет чрезвычайно легко уже при 
-10 ºС. 
 
N
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
SO3
- 10  °C
N
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
SO3H
 
 
Образование N-оксидов пиридина путём его обработки надкарбоновыми 
кислотами (например надуксусной, получаемой in situ из АсОН и конц. Н2О2) 
облегчает электрофильное замещение и приводит к изменению направления 
протекания реакций этого типа. Можно провести аналогию между 
распределением электронной плотности в N-оксиде пиридина и фенолят анионе: 
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A                                B                                 C                                        D                                   E
 
 
Однако, даже для оксидов пиридинов электрофильное замещение проходит в 
довольно жёстких условиях. Если учесть возможность последующей 
дезоксигенации под действием POCl3 или NO, то такой синтетический подход 
очень удобен для получения пиридинов, содержащих заместители в α- и γ-
положениях: 
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При протонировании N-оксида по атому кислорода электрофильное 
замещение может идти и по положению 3 (вклад предельных структур D и Е), 
например: 
 
N
+
SO3H
O
-
N
+
O
-
N
+
Br
O
-
Br2, SO3
70  °C
SO3, HgSO4
- 240  °C
60 %63 %
 
Альтернативным путем введения электрофилов (Е) в ядро пиридина является 
использование литиированных производных, хотя этот метод менее 
распространен в пиридиновом ряду по сравнению с пятичленными 
гетероциклами. 3-Литийпиридин получают обменной реакцией из 3-
бромпиридина: 
N
Br
BuLi
- 100  °C
N
Li
Ph2CO
N
OH
Ph
Ph
 
Использование комплекса пиридина с гексафторацетоном позволяет 
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провести селективное литиирование по положению 2: 
 
N
(CF3)2CO
N
+
F3C
F3C
O
-
LiNR2
- 70  °C N
+
F3C
F3C
O
-
Li
D2O
N D
 
 
Наличие 3-алоксигруппы также облегчает литиирование в положение 2: 
 
N
OEt
BuLi, - 40  °C
Me2NCH2NMe2
N
OEt
Li
E+
N
OEt
E  
 
Электроноакцепторный характер пиридинового ядра приводит к увеличению 
С-Н кислотности в 4- и 2-метилзамещенных пиридинах (и в 4- и 2-
метилзамещенных хинолинах, Раздел 6, Глава 6, Пункт 1). Скорости протонного 
обмена в системе МеОН/МеОNa для 4-, 2- и 3-алкилпиридинов равны 
соответственно 1800, 130, 1. 
 
N
CH2
-
N
-
CH2
N CH2
-
N
-
CH2
 
 
Образующиеся при депротонировании α- и γ-алкильных групп анионы по 
своим свойствам аналогичны енолят-анионам, что позволяет использовать их в 
качестве метиленовой компоненты в конденсациях с карбонильными 
соединениями. 
 
N CH3 N CH3
O
N
CO2Et
1. ЛДА, 
ТГФ, -20  °C
2. ClCO2Et
1. ЛДА, 
ТГФ, -20  °C
2. MeCONMe2
 
 
Соответственно 2-винилпиридины проявляют свойства акцепторов Михаэля, 
например, при реакции с СН-кислотными соединениями: 
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N
CH2
CH2(COOEt)2
NaOEt, EtOH

33 %
N
CO2Et
CO2Et
 
Наиболее характерными для пиридинов являются реакции нуклеофильного 
замещения. Нуклеофильное замещение идет по положениям 2 и 4. Механизм 
процесса – присоединение-отщепление. 
Нуклеофильное замещение гидрид-иона на аминогруппу под 
действиемамида натрия известно как реакция Чичибабина: 
 
N
NaNH2
N
-
NH2
H
N NH
-
N NH2
Na
+
Na
+
1) - NaH, 
2) + NaH, - H2 H2O
- NaOH
 
 
Элиминирование гидрид-иона, который не является независимой 
кинетической единицей, происходить не может. Элиминирование газообразного 
водорода в отсутствие окислителя происходит по сложному механизму. Для 
удаления гидрид-иона также возможно использование окислителей. В последние 
годы в качестве окислителя с успехом используют перманганат калия (работы 
Ван дер Пласа). 
Соли пиридиния могут подвергаться гидроксилированию, приводящему к 
образованию 1-алкилпиридонов-2. Процесс идет аналогично аминированию, в 
качестве окислителя используют K3[Fe(CN)6]. 
 
N
H
OH
R
OH-
N
+
R
N
R
O
K3[Fe(CN)6]
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ГЛАВА 6. КОНДЕНСИРОВАННЫЕ ШЕСТИЧЛЕННЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ С 
ОДНИМ ГЕТЕРОАТОМОМ 
 
6.1. Хинолины 
 
4a
8a
N
1
2
3
45
6
8
7
 
 
Важнейший алкалоид, содержащий хинолиновое кольцо – хинин. Он был 
выделен монахами из коры хинного дерева еще в XVI веке и использовался в 
качестве лекарственного средства против малярии. В небольших количествах 
хинин добавляют в тоник для придания ему горького вкуса. 
N
O
CH3 N
OH
H H
H
CH2
хинин
 
 
1) Методы получения хинолинов 
 
Основным в синтезе хинолинов является аннелирование пиридинового ядра к 
бензольному. В данной книге будут рассмотрены только два из большого 
количества методов синтеза хинолинов. Самый старый способ синтеза - синтез 
Скраупа заключается в нагревании анилина с глицерином и серной кислотой, 
которая действует как дегидратирующий агент и кислотный катализатор. 
Дегидратация глицерина приводит к образованию α,β-непредельного альдегида – 
акролеина. В дальнейшем, по-видимому, происходит присоединение анилина по 
Михаэлю к активированной двойной связи акролеина. Последующее 
электрофильное замыкание цикла требует кислотного катализа. Для окисления 
образующейся гидрированной структуры используют нитробензол того же 
строения, что и исходный анилин. Реакция сильно экзотермична, поэтому обычно 
добавляют замедлитель процесса – сульфат железа(II), который участвует в 
цепочке окислительно-восстановительных процессов. 
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OH
OH
OH H2SO4 CH2
O
PhNH2
O
H+
N
H
OH
- H2O, - H2
нитробензол
N
85 %
 
Единственным ограничением метода служит наличие в ароматическом 
субстрате ацидофобных групп. В качестве дегидрирующих агентов можно 
использовать не только нитробензолы, но и другие окислители (например, As2O5). 
 
NH2
O
N
+
O
-
O
CH3
HOCH2CH(OH)CH2OH
H2SO4
As2O5
100-120  °C
N
O
N
+
O
-
O
CH3
76 %
 
В модификации Дебнера-Миллера вместо акролеина используются α,β-
непредельные альдегиды и кетоны, что вызывает большее число вариаций 
реакционных путей. В качестве катализатора используют HCl и ZnCl2. В этом 
варианте синтеза также необходима стадия окисления: дегидрирование 
происходит за счет переноса водорода к основанию Шиффа, присутствующему в 
реакционной среде. Реакция идет региоспецифично. Так, например, при 
использовании кротонового альдегида образуется исключительно 2-, а не 4-
метилизохинолин. 
NH2
+
CH3
O
H+
+
N CH3
N
CH3
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Аналогично из п-толуидина и метилвинилкетона с высоким выходом удается 
получить лишь 4,6-диметилхинолин, в то время как присутствия изомерного 2,6-
диметилхинолина не обнаруживается: 
CH3
NH2
+
CH3
O
CH2
ZnCl
2
/FeCl
2

N
CH2CH3
CH3
N
CH3
CH3
NH
CH3
CH3
O
[O]
N
CH3
CH3
65 %
+
 
 
На основании этих данных было высказано предположение, что 
первоначальным актом процесса является присоединение по Михаэлюанилина по 
двойной связи непредельного карбонильного соединения, как это было 
постулировано в синтезе Скраупа. 
 
6.2. Изохинолины 
4a
8a
1
N
2
3
45
6
8
7
 
 
Папаверин  – один из алкалоидов опиумного мака и известное лекарственное 
средство нo-шпа  содержат в своём составе изохинолиновое кольцо. Оба эти 
соединения обладают спазмолитическим действием (снимают спазмы) 
расслабляют гладкую мускулатуру и расширяют сосуды. Но-шпа медленнее 
разлагается в организме, что обеспечивает более длительный эффект. 
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N
O
O
Me
Me
O
O
CH3
CH3
NH
O
O
Et
Et
O
O
Et
Et
       папаверин                                                                       но-шпа
 
 
1) Методы получения изохинолинов 
 
Мы рассмотрим только синтез Бишлера-Напиральского, в котором 
используют в качестве исходного соединения фенилэтиламин, а второй 
компонентой в этом случае выступает хлорангидрид кислоты, что дает 
возможность получения 1-замещенных изохинолинов. Ацилирование 
фенилэтиламинов с последующей циклизацией под действием кислот Льюиса 
(P2O5, PCl3, PCl5) приводит к 3,4-дигидроизохинолинам, легко дегидрирующимся 
в ароматические структуры. Циклизация в этом случае – обычный 
электрофильный процесс, поэтому она плохо идет при наличии в бензольном 
кольце электроноакцепторных заместителей. 
 
NH2
NH
CH3
O
CH3COCl P2O5
N
CH3
N
CH3
[O]
95 % 83 % 93 %
 
Из мета-замещенных фенилэтиламинов образуются только 6-изомеры, то 
есть циклизация идет исключительно в пара-положение по отношению к 
заместителю. 
 
POCl3
210  °C N
Ph
O
CH3
O
CH3
NH
Ph
O
 
 
При наличии электроноакцепторных заместителей в ядре даже в очень 
жестких условиях образуются лишь следы продукта циклизации: 
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N
+
O
-
O
NH
Ph
O
POCl3
210  °C
N
+
O
-
O
N
Ph  
 
6.3. Химические свойства хинолинов и изохинолинов 
 
Химические свойства хинолинов и изохинолинов имеют много общего со 
свойствами пиридинов, однако, существуют некоторые особенности, 
обусловленные наличием аннелированного бензольного кольца. Атомы азота в 
хинолине (рКа 4.94) и изохинолине (рКа 5.40) обладают основными свойствами. 
Аналогично пиридину, они легко протонируются, кватернизуются, образуют 
комплексы с кислотами Льюиса (BF3, SO3 и т.п.). Электрофильное замещение в 
хинолинах и изохинолинах идет только по бензольному кольцу в положения 5 и 8, 
все реакции идут в катионах хинолиния и изохинолиния. Селективное 
электрофильное замещение именно по бензольному кольцу вполне логично, т.к. 
аннелированный пиридиниевый фрагмент этих бициклов, как известно, 
дезактивирован к электрофильной атаке (Таблица 6.1). 
 
Таблица 6.1 
 
Электрофил   
 
 Реагенты и   
 условия   
 Основные   
 продукты   
 
Хинолин 
 
 D+   D2SO4 (70%), 150oC    8-  
 NO2
+   HNO3, H2SO4, 0 ºC    5-и 8- (1:1)   
 Br+   Br2, AlCl3, 80 ºC    5-* 
 SO3   H2SO4, SO3, 90 ºC    8-** 
 
Изохинолин 
 
D+    D2SO4 (90%), 180 ºC    5-  
NO2 +    HNO3, H2SO4, 0 ºC    5-и 8- (9:1)   
Br+    Br2, AlCl3, 75 ºC    5-*** (78%)   
 
* образуется некоторое количество 8-бромхинолина; при избытке брома получают 
86 % 5,8-дибромхинолина; 
** при 220 ºС образуется 5-хинолинсульфокислота, при 300 ºС 5- и 8- 
сульфопроизводные перегруппировываются в термодинамически более стабильный 6-
изомер; 
*** при использовании 2 моль брома образуется 5,8-дибромизохинолин. 
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Есть несколько исключений, когда электрофильные заместители вступают в 
пиридиновое кольцо хинолина и изохинолина, однако эти реакции идут с очень 
низкими выходами. 
Атомы азота в пиридиновом фрагменте молекул этих гетероциклов 
активируют их к нуклеофильному замещению, которое для хинолина идет в 
положения 2 и 4, а для изохинолина – в положение 1. Нуклеофильное замещение 
в положение 3 изохинолина невыгодно, так как делокализация отрицательного 
заряда с участием гетероатома приводит к нарушению ароматичности системы. 
 
N
X
N
-
X Y
N
X -
N
Y
X
N
-
Y
X
Y-
Y-
 
 
Нуклеофильное замещение для хинолина и изохинолина идет по механизму 
присоединения-элиминирования. Замещение атома хлора на алкокси-, 
фенилсульфо-, амино- и другие группы (в том числе карбанионы) можно 
проводить селективно с учетом различной способности атомов хлора к 
нуклеофильному замещению в различных положениях бицикла: 
 
N
Cl
Cl
PhCH2CN
NaNH2
NCl
CNPh
N
Cl
Cl
CH2(COOEt)2
NH, 140  °C N
Cl
EtOOC COOEt 
 
Замещение гидрид-иона идёт аналогично реакции Чичибабина в 
пиридиновом ряду. 
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N
NaNH2
 жидк. NH3 N
NH2
N R
Ba(NH2)2
жидк. NH3
R = HAlk, Aryl = R 
NaNH3
жидк. NH3
N R
NH2
N NH2 
 
Аминирование 2-незамещенных хинолинов амидом натрия в 
диметиланилине идет с низкими выходами, существенно лучшие результаты дает 
использование амида бария в жидком аммиаке. Аминирование 2-замещенных 
хинолинов идет по положению 4 существенно легче, чем в пиридине. 
Гидроксилирование хинолина сухим КОН в жестких условиях приводит к 
получению хинолона-2, при использовании для этих целей гипохлорита натрия 
реакция протекает существенно легче, так как в промежуточно образующемся 
катионе N-хлорхинолиния облегчается нуклеофильное замещение. 
 
N
NaOCl
N
+
Cl
N
Cl
OH
- HCl
N
H
O
KOH
225  °C
N
-
OH N O
-
K
+
K
+
 
 
Основным отличием хинолинов и изохинолинов от пиридинов является их 
склонность к реакциям присоединения по кольцу, содержащему гетероатом. 
Координация электрофила по атому азота ведет к присоединению нуклеофила по 
соседнему положению: 
 
 479 
 
N
N
X+
X+
N
+
X
N
+
X
Y-
Y-
N
X
H
Y
N
X
Y H  
 
Так, гидроксид N-метилхинолиния существует в равновесии с продуктом 1,2-
присоединения – псевдооснованием: 
 
N
+
CH3
OH
- N
CH3
O
 
 
Восстановление хинолинов и изохинолинов алюмогидридом лития приводит 
к нестойким 1,2-дигидроструктурам, которые легко диспропорционируют. При 
использовании в качестве восстановителя олова в соляной кислоте или при 
каталитическом гидрировании образуются устойчивые 1,2,3,4-
тетрагидрохинолины и изохинолины. 
Окисление хинолинов и изохинолинов перманганатом калия в щелочной 
среде приводит, как правило, к разрушению бензольного кольца и образованию 
пиридинкарбоновых кислот. Однако, в зависимости от строения соединения, 
может быть окислено и пиридиновое кольцо. Образующаяся при окислении 
хинолина дикарбоновая кислота декарбоксилируется с образованием никотиновой 
кислоты. При окислении изохинолина в тех же условиях соответствующая 
дикарбоновая кислота образуется в смеси с ее ангидридом. 
N N
O
OH
O
OH
N
N
O
OH
O OH
KMnO
4
, OH-

N
O
OH
KMnO
4
, OH-
+
N
O
O
O
 
 
Окисление хинолинов пероксидом водорода или надкислотами приводит к 
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образованию N-оксидов, в которых, также как и в ряду пиридина, облегчается 
электрофильное замещение и меняется его ориентация. Так, N-оксид хинолина 
легко нитруется в положение 4. Как известно, N-оксидная группировка 
способствует и нуклеофильному замещению, что дает возможность легко 
замещать, например, введенную электрофильно нитрогруппу на различные 
нуклеофилы: 
N
H
2
O
2
 или RCO
3
H
N
+
O
-
HNO
3
, H
2
SO
4
70  °C
N
+
O
-
N
+
O
-
O
Nu-
N
+
O
-
Nu
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ГЛАВА 7. ШЕСТИЧЛЕННЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ С НЕСКОЛЬКИМИ 
АТОМАМИ АЗОТА 
 
7.1. Пиримидин 
N
1
2
6
N
3
5
4
 
 
Производные пиримидина являются компонентами нуклеиновыхкислот и 
важнейшими лекарственными препаратами (производные барбитуровой кислоты). 
 
N
H
NH
O
O
N
H
N
O
NH2
N
H
NH
O
O
CH3
N
H
NH
O
O
O
    урацил                                тимин                          цитозин                    барбитуровая к-та       
 
 
Некоторые аналоги урацила используются как соединения, препятствующие 
синтезу и функционированию нуклеиновых кислот, например – 5-фторурацил  –
противоопухолевый препарат, азидотимидин (AZT) – средство борьбы со 
СПИДом. 
NH
N
H
O
O
F
N
O
N3
OH
NH
O
CH3
O
5-фторурацил                     азидотимидин (AZT)
 
 
Синтез незамещенного пиримидина в лаборатории не имеет практического 
значения. В качестве учебного примера можно привести синтез пиримидина из 
барбитуровой кислоты, которая в свою очередь легко получается конденсацией 
мочевины с малоновым эфиром. 
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EtO
O
O
EtO
+ NH2
NH2
O
MeONa, MeOH
NH
N
H
O
O O
N
N
1. POCl3, CH2Cl2
2. H2, Pd/C, EtOH, NaOAc
 
 
 
1) Химические свойства производных пиримидина 
 
Пиримидин – слабое основание (рКа=1,23). Алкилирование приводит к 
образованию четвертичных солей. 
N
N
N
N
+
CH3
I
-
MeI
 
 
Для урацила (очень слабое основание, рКа=3.38) и тимина характерно 
ацилирование атомов азота в присутствии оснований, что обусловлено 
значительной NH-кислотностью этих производных пиримидина. 
 
NH
N
H
O
O
R1
NH
N
O
O
R1
R2 O
R2COCl
Py, MeCN
Урацил: R
1
 = H 
Тимин: R
1
 = Me
 
 
Электрофильное замещение в самом пиримидине затруднено еще в большей 
степени, чем в пиридине. При введении донорных заместителей процесс 
электрофильного замещения становится возможным. 
Очень удобной моделью для осуществления реакций электрофильного 
замещения является урацил. Замещение идет по положению 5. 
Бромирование урацила в водном растворе идет по механизму 
присоединения-отщепления: 
NH
N
H
O
O
Br2, H2O NH
N
H
O
O
Br
OH
- H2O
NH
N
H
O
O
Br
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Таблица 7.1. Электрофильное замещение в молекуле урацила 
 
Электрофил Условия реакции 
 
Выход, % 
 
 NO2
+ HNO3 (d=1,5), 75 ºC   90 
 Br+ Br2, H2O, 100 ºC   90 
 Cl+ N-хлорсукцинимид, AcOH, 50 ºC   52 
 F+ F2, AcOH, 10 ºC   92 
 CH2=N
+Me2 (CH2O)n, Me2N, 78 ºC   76 
 ClH2C
+  (CH2O)n, HCl, 80 ºC   57 
 
 
А) Нуклеофильное замещение 
 
Хорошо уходящие группы в положениях 2, 4 и 6 легко замещаются 
нуклеофилами. 
 
N
N
Cl
Y- N
-
N
ClY
N
N
-
ClY
- Cl- N
N
Y
 
 
На примере 4-хлорпиримидина показано, что в промежуточно 
образующемся анионном σ-комплексе отрицательный заряд эффективно 
делокализуется с участием обоих атомов азота. Аналогичное явление происходит 
и при замещении атомов галогена в положениях 2 и 6. Замещение в положении 4, 
как правило, происходит легче, чем в положении 2, что создает предпосылки для 
проведения селективных реакций. Например, в 2,4-дихлорпиримидине селективно 
замещается на метоксигруппу атом хлора в положении 4. 
N
N
Cl
Cl
MeONa, MeOH
20 °C
N
N
O
Cl
CH3
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ГЛАВА 8. БИЯДЕРНЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ С НЕСКОЛКИМИ АТОМАМИ 
АЗОТА 
8.1. Пурины 
5
4
6
N
3
N
1
2
N
7
8
N
H
9  
 
Пурин имеет собственную уникальную систему нумерации, из-за которой 
нарушается принцип минимального набора номеров локантов (см. Раздел 5, Глава 
1). За основу нумерации выбрано пиримидиновое кольцо, а затем 
последовательно нумеруются атомы фрагмента имидазольного цикла. В отличие 
от нумерации обычных конденсированных гетероциклических структур, в 
пуринах нумеруются и узловые атомы. 
Среди производных пурина огромное биологическое значение имеют аденин 
и гуанин, мочевая кислота содержится в почечных и желчных камнях, широко 
известны такие производные пурина, как кофеин и родственные ему алкалоиды 
теобромин и теофиллин, возбуждающие нервную систему и повышающие 
умственную и физическую работоспособность. Синтетический препарат 
ацикловир служит для борьбы с вирусом Herpes. Пурин проявляет свойства 
слабого основания (рКа=2,3) и слабой кислоты (рКа=8,96). Аденин – сильное 
основание (pKa=4,25) протонируется по атому азота N(1), гуанин (рКа=3,0) 
протонируется по атому N(7). 
аденин гуанин
N
H
N
N
N
NH2
N
H
N
N
NH
O
NH2
 
кофеин                               теобромин                              теофиллин                       ацикловир
N N
N
N
CH3O
O
CH3CH3
N
H
N
N
N
OO
CH3 CH3 N N
N
NH
O
O
CH3CH3
N
H
N
N
N
O NH2
O
OH
 
 
Среди изостеров пуринов с другим расположением атомов азота в 
пятичленном цикле также известны физиологически активные вещества, 
например, аллопуринол – препарат для лечения почечнокаменной болезни, а 
также виагра. 
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Изостеры (изостерические аналоги) – стерически подобные молекулы, 
отличающиеся расположением атомов в структуре, или характером атомов в 
определённых положениях.   
 
N
N
NH
NH
O
N
NH
O
CH3
S
N
O
O
N
CH3
N
NO
CH3
CH3
аллопуринол силденафил (ВИАГРА ТМ)
 
 
 
ГЛАВА 9. НУКЛЕИНОВЫЕ КИСЛОТЫ 
 
В каждом живом организме присутствуют 2 типа нуклеиновых кислот: 
рибонуклеиновая кислота (РНК) и дезоксирибонуклеиновая кислота (ДНК). 
Молекулярная масса самой "маленькой" из известных нуклеиновых кислот – 
транспортной РНК (тРНК) составляет примерно 25 кД. ДНК – наиболее крупные 
полимерные молекулы; их молекулярная масса варьирует от 1 000 до 1 000 000 
кД. ДНК и РНК состоят из мономерных единиц – нуклеотидов, поэтому 
нуклеиновые кислоты называют полинуклеотидами. 
Каждый нуклеотид состоит из соответсвующего нуклеозида и остатка(ов) 
фосфорной кислоты. Каждый нуклеозид в свою очередь состоят из 
гетероциклического азотистого основания и моносахарида (пентозы).  
В состав нуклеиновых кислот входят азотистые основания двух типов: 
пуриновые  – аденин (А), гуанин (Г) и пиримидиновые – цитозин (С), тимин (Т) 
и урацил (У). Структуры и нумерация атомов в основаниях приведены ниже.  
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Пентозы в нуклеозидах представлены либо рибозой (в составе РНК), либо 
дезоксирибозой (в составе ДНК). Чтобы отличить номера атомов в пентозах от 
нумерации атомов в основаниях, запись производят с внешней стороны цикла и к 
цифре добавляют штрих (') – 1', 2', 3', 4' и 5'. 
Пентозу соединяет с основанием N-гликозидная связь, образованная С1-
атомом пентозы (рибозы или дезоксирибозы) и N1-атомом пиримидина или N9-
aтомом пурина. 
Нуклеозиды, в которых пентоза представлена рибозой, называют 
рибонуклеозидами: 
 
N
O
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O
OH
OH NH2
OH
O
OH
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O
N
N
OHOH
N
NH2
OH
N
N
N
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O
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OHOH
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1`
2`3`
4`5`
1
2
3
4
5
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Нуклеозиды, построенные на основе дезоксирибозы, называются 
дезоксирибонуклеозидами: 
 
OH
O
OH
N
NH
O
O
CH3
OH
O
OH
N
N
NH2
O
OH
O
OH
N
N
N
N
NH2
OH
O
OH
N
N
N
NH
O
NH2
дезокситимидин дезоксицитидин
дезоксиаденозин дезоксигуанозин
 
 
 
Нуклеотиды – фосфорные эфиры нуклеозидов, в которых остаток 
фосфорной кислоты присоединён к 5'-углеродному атому пентозы (5'-
фосфоэфирная связь). Номенклатура нуклеотидов представлена в таблице ниже: 
9.1. Номенклатура нуклеотидов 
Таблица 9.1. Номенклатура нуклеотидов 
Азотистое 
основание 
Нуклеозид Нуклеотид 
название трёхбуквенное 
обозначение 
аденин 
аденозин 
 
дезоксиаденозин 
аденозинмонофосфат 
 
дезоксиаденозинмомнофосфат 
АМФ 
 
дАМФ 
гуанин 
гуанозин 
 
дезоксигуанозин 
гуанозинмонофосфат 
 
дезоксигуанозинмонофосфат 
ГМФ 
 
дГМФ 
цитозин цитидин цитидинмонофосфат ЦМФ 
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дезоксицитидин 
 
дезоксицитидинмонофосфат 
 
дЦМФ 
урацил уридин уридинмонофосфат УМФ 
тимин дезокситимидин тимидинмонофосфат дТМФ 
 
В зависимости от числа имеющихся в молекуле остатков фосфорной кислоты 
различают нуклеозидмонофосфаты (НМФ), нуклеозиддифосфаты (НДФ), 
нуклеозидтрифосфаты (НТФ). Например, структуры нуклеотидов аденозина 
изображены ниже: 
N
O
N
N
OHOH
N
NH2
RO
O
-
P
O
-
O
O
аденозин-5`-монофосфат (АМФ): R = 
аденозин-5`-дифосфат (АДФ): R = O
-
P
O
-
O
O
P
O
-
O
O
аденозин-5`-трифосфат (АТФ): R = O
-
P
O
-
O
O
P O
O
-
O
P O
O
-
O
Hаденозин: R =  
 
 
Нуклеиновые кислоты, построенные из рибонуклеотидов, называются 
рибонуклеиновыми кислотами, или РНК. Дезоксирибонуклеиновые кислоты, 
или ДНК, построены из дезоксирибонуклеотидов. Нуклеиновые кислоты по 
своему строению относят к классу линейных полимеров. Остов нуклеиновой 
кислоты имеет одинаковое строение по всей длине молекулы и состоит из 
чередующихся групп -пентоза-фосфат-пентоза-. Каждая фосфатная группа в 
полинуклеотидной цепи, за исключением фосфорного остатка на 5'-конце 
молекулы, участвует в образовании двух эфирных связей с участием 3'- и 5'-
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углеродных атомов двух соседних дезоксирибоз, поэтому связь между 
мономерами обозначают 3', 5'-фосфодиэфирной. Вариабельными группами в 
полинуклеотидных цепях служат азотистые основания – пурины и пиримидины. 
В молекулы РНК входят аденин (А), урацил (У), гуанин (Г) и цитозин (Ц), в ДНК 
– аденин (А), тимин (Т), гуанин (Г) и цитозин (С). Уникальность структуры и 
функциональная индивидуальность молекул ДНК и РНК определяются их 
первичной структурой – последовательностью азотистых оснований в 
полинуклеотидной цепи (Рис. 9.1). 
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Основания 
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Основания 
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Рис 9.1. Общая структура цепи ДНК и РНК 
 
 
Нуклеиновые кислоты содержатся в каждой живой клетке. ДНК служит 
носителем генетической информации. В двойной спирали ДНК связь между 
двумя цепочками образуется за счёт взаимодействия «цитозин – гуанин» и 
«аденин – тимин». Поэтому количество аденозиновых фрагментов должно быть 
равно количеству тимидиновых (А=Т), а количество гуанозиновых – количеству 
цитидиновых (Г=Ц) (правилоЧарграффа), что также называется принципом 
комплементарности (Рис. 9.2 – принцип комплементарности в структуре 
двойной спирали ДНК). 
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Рис. 9.2 
В некоторых нуклеиновых кислотах могут встречаться и другие азотистые 
основания (т.н. минорные основания), например 7-метилгуанин, 5-метилцитозин 
и т.п.  
 
9.2. Принципы строения ДНК 
 
Можно выделить следующие важные принципы строения ДНК: 
 
1) Нерегулярность 
 
Существует регулярный сахарофосфатный остов, к которому присоединены 
азотистые основания. Их чередование нерегулярно. 
 
2) Антипараллельность 
 
ДНК состоит из двух полинуклеотидных цепей, ориентированных 
антипараллельно. 3`-Конец одной расположен напротив 5`-конца другой. 
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3) Комплементарность (дополнительность) 
 
Каждому азотистому основанию одной цепи соответствует 
строгоопределенное азотистое основание другой цепи. Соответствие задается тем, 
что пурин и пиримидин в паре образуют водородные связи, причём в паре A-Т 
две водородные связи, в паре Г-Ц – три. 
 
4) Наличие регулярной вторичной структуры 
 
Молекулы ДНК состоят из двух антипараллельных цепей с комплементарной 
последовательностью нукпеотидов. Цепи закручены относительно друг друга в 
правозакрученную спираль так, что на один виток приходится примерно 10 пар 
нуклеотидов. 
Молекула рибонуклеиновой кислоты построена из одной полинуклеотидной 
цепи. Отдельные участки цепи РНК образуют спирализованные петли – 
"шпильки", за счёт водородных связей между комплементарными азотистыми 
основаниями A-У и Г-Ц. Участки цепи РНК в таких спиральных структурах 
антипараллельны, но не всегда полностью комплементарны, в них встречаются 
неспаренные нуклеотидные остатки или даже одноцепочечные петли, не 
вписывающиеся в двойную спираль. Наличие спирализованных участков 
характерно для всех типов РНК. 
В цитоплазме клеток присутствуют 3 типа рибонуклеиновых кислот – 
транспортные РНК (тРНК), матричные РНК (мРНК) и рибосомальные РНК 
(рРНК). Они различаются по первичной структуре, молекулярной массе, 
конформации, продолжительности жизни и, самое главное, по функциональной 
активности. 
Для транспортных РНК список минорных оснований приближается к 50. 
Смысл их существования – защита цепи РНК от гидролитических ферментов и 
поддержка определённой пространственной (третичной) структуры молекулы, 
поскольку минорные основания не могут участвовать в образовании 
комплементарных пар и препятствуют спирализации определённых участков в 
полинуклеотидной последовательности транспортных РНК. 
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СПИСОК УСЛОВНЫХ СОКРАЩЕНИЙ И 
АББРЕВИАТУР 
 
Аббревиатуры из букв латинского алфавита для обозначения: 
 
Комментариев: 
 
NB! – от лат. Nota bene, что означает «хорошо заметь», используется как 
пометка для выделения основных и важных моментов материала книги. 
 
Терминов: 
IUPAC – международный союз теоретической и прикладной химии (International 
Union of Pure and Applied Chemistry); CSD – Кембриджский банк структурных 
данных (Cambridge Structural Database);  
 
Растворителей:  
АсОН – уксусная кислота; Ас2О – уксусный ангидрид; АсОЕt (или ЕtОАс) – 
этилацетат; BuOH – бутиловый спирт; s-BuOH – втор-бутиловый спирт; t-BuOH – 
трет-бутиловый спирт; DМF – диметилформамид; DMSO –диметилсульфоксид; 
ЕtОН – этиловый спирт; Еt2О – диэтиловый эфир; МеОН – метиловый спирт; 
Ме2СО – ацетон, МеСN –  ацетонитрил, РhОН – фенол, РhСl – хлорбензол, РhМе 
–  толуол; i-PrOH – изо-пропиловый спирт; THF –тетрагидрофуран. 
Реагентов, радикалов, лигандов, защитных групп: 
Ас – ацетил; аcаc– ацетилацетонат; Ad – адамантил; Alk – алкил; All – аллил; Ar – 
арил; arene – арен; Bn – бензил (PhCH2); Bu – бутил (соответственно s-Bu, i-Bu, t-
Bu); Bz – бензоил (PhCO); Cbm – карбамоил; Cp –  циклопентадиенил; en –  эти-
лендиамин  (только как лиганд); Et –  этил; Hal – галоген; Het – гетарил; Ме –  
метил; Mes –  мезитил (1,3,5-триметилфенил); Ph – фенил; Pr – пропил; i-Pr –  
изопропил;  Рy –  пиридин; Tf – трифторметансульфонил; Тs – п-толуолсульфонил 
(тозил); Vin – винил. 
 
Аббревиатуры из букв русского алфавита для обозначения:  
 
Терминов: 
ЭО – электроотрицательность атома (относительная по Полингу); ВЭЖХ – 
высокоэффективная жидкостная хроматография, ГХ  – газовая хроматография;  
ГХ-МС,  ВЭЖХ-МС  – газовая или жидкостная хроматография с масс-
спектрометрическим детектированием, РСА – рентгеноструктурный анализ. 
Растворителей и вспомогательных веществ:  
ДМА  – диметилацетамид; ДМФА – диметилформамид; ДМСО –
диметилсульфоксид; ТГФ – тетрагидрофуран; ТМС – тетраметилсилан. 
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